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Im vorliegenden Bericht sind simtliche vom Jahre 
1930 ab von der I.G.Farbonindustrie AG. durshge= 
fihrten wissenschaftlichen und betriebsatechnischen 
Arbeiten auf dem Gebiet der Magnesiumgewinnung 
duroh Schmelzflusseiektrolyse in Sinzeireferaten 
abgehangelt worden. Hur auf diesem Weise war os 
migiioh, die im Leufe der Jahre ererboiteten 
Fortsehritte gentigend klar und im Zusanmenhang 
mit dep Entwicklung fees Verfahrens derzustelien. 
Purch die Art der Zusammenstellung der einzelnen 
Referate ist dabei versucht worden, einen zusam- 
menfassenden Bericht iiber die verschiedenen Zin- 
zelgeblete gu geben. Zum besseren Vorstindnis 

der referierten Berichte wurde ein Uberblick vor= 
angestolit, welcher den Stand des Verfahrens 

4m Jahre 1930 schildert und die bis dahin gelei- 
steten Entwioklungsarbeiten kurz skizziert. 


Bitterfeld, den 2821946. 
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fusammenfassender Bericht 


Uber 
die wissenscheftiichen und betriebstechnischen Arbeiten auf 
dem Gebiet der Magnesiumerzeugung vom Jahre 1930 ab ausgeftihrt 
in den Laboratorien und Betrieben Akon, Bibterfeld und Stassfurt. 


Magnesiumerzeugung durch Schmelzfluss-Elektrolyse 
von wasserfreiem Magnesiumchlorid. 


& Rohstof? es 
© Magnesiumerzeugung nach dem Magnesiumchlorid-Verfah- 
ren der I+GeFarbenindustrie AeGe ist in der als Versuchabdetrieb 
gebauten Anlage in Bitterfeld im Jehre 1928 aufgenommen worden.In 
dheser Zelt sind netlirllche MgO-haltige Rohstoffe verwendet worden: 
1. Gebrannter Megnesit von den Ziliertaler Magnesit- 
2e Rohmagnesit werken, Mayrhofen ( Tirol ). 


1. Gebrannter Magnesit wurde als feines Pulver in Sisken angelie- 
fort. 5s 1ét Taste auss@Chliessiich Material aus der elektrischen 
Staubabsoheidung ( Cotérellanlage ) benutzt warden, welche hinter den 
gum Brennen des Rohmagnesite Gienenden Drehrohrofen geschaltet war. 
Dieses Material, die Marke "Staubfein", hatte eine Abbindezeit nach 
dem Anrtihren mit Chlrormagnesiumlsuge ( 125 ¢g gebramntep Magnesit mit 
125 cem Chiormagnesiumlauge von der wichte 1,225 bei 20°C gemisoht 
und mi% dem in der 4ementprifung bekannten Nadelapparat nach Vicat 
untersucht) vona nur 50 bis 70 Minuten, etwa folgende chemisohe Durch- 
sohnittszusammensetzung und den nachstehenden Kérnungsaufbau 3 


MgO MgC0z, CaCO, $10, Alz0,+Fen0; 
5 » 3,9 9 3B, 
DIN Sieb Nvri 12 20 Q 40 60 80 100 
Okstan ? ° ’ a” » 9 e 


Durehgang durch DIN Sieb Nr.l00 s 78,5 % 


Schon wihrend der Versuche zur Ausarbelgung des Verfahrens zur Ve- 
winnung von wasserfreienm sagnesiumchlorid war beobachtet worden, 
dass ein gebramater Magnesit um so bessere Keaktionsfahigkeit bei 
der Chlorierung als Formling zeigt, je schneller er mit Chlormag- 
nesiumlauge abbindet. Gut chloriarender Magnesit beginnt etwa nach 
30 bis 40 Minuten abzubinden, dig normalnadel hinteri:sst nach 50 
bis 70 Minuten seinen Eimdruck mahy auf der Probe. 


2- Rohmagnesit wurde in Stlocken bis etwa zur Grisse eines Kinder= 
kopres engeliefert und im Betrieb mir einem Backenbrecher von 

650 x 400 mm Maulweite auf Stiioke von 2,5 bis 3 om Kanteniinge vor= 
gebrochen. Das vorzerkleinerte Material warde in einer Boxe der Auf~ 
bereitung gelagert und nach Hedarf mit dem Ureifer eines Laufkranes 
einem Bunker aufgegeben, unter dessen Auslauf eine Drehtelleraufgabe 
arbeitete und das Gut sehr gahalohmissig oiner Rohrmiihie von 1.60 m 
lichtem Durchmesser und 2-65 m lingezx zutellte. Falls der vorgebro- 
chene Rohmagnesit sehr feucht und keine “sit vorhanden war, ihn durch 
Lagern in der Boxe abtrocinen gu lassen, so wurde er vor der Aufgabe 


we as 


\ 
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in die Rohrufihle in eiman kleinen Drehrohrofen ohne Ausmeucrung in 
der dfrekten Flame eines Generatorgasbrennersa getrocknet. Die Rohr 
mihle wer mit 4000 - 5000 kg Stahlkugein von 40 — 90 mm D. besshickt 
und leistete , angetric>sh dureh einen Elektromotor von 76 xu etwa 
2,5 bis 30 t Mehigut je Stunde. vie Wurehsehnittszusamensetzung 
des Rohmagnesitsa war folgende ; 


Pr) r) 9 Py ro 
Die erreionte Méhlfeinheit seigt nachstehende Bilebanalyse 3 
| 40 60 80 200 
; hy ’ D5 fy ad 3) O93 
Durchgang durch DiNe-Sieb 100 3 52,1 % 
Das ScP‘ittgewicht des gemahlenen Rohmagnesits war 1242 kg jo de 


Als friéicer des Reduktionskohlensteffes wurden verwendet: 


3. Torfmll 
4. Zorfkoks 
Schon bei der Ausarbbitung des Verfahrens war erkannt worden, 

dass der mit natilrlichem Magnesit hergestellte Formling elne hohe 
Porositat haben mss, wenn er sich ohne tiberechiasiges Chior gut 
echlorieren lassen soll. Zur Ersevgung von portjsen Formlingen hat sich 
die Zumischung von Sigemehl oder besonders von fopfrmil als vorteil- 
haft erwiesen ( DRP 480 979, 1925) Der sogenannte "Welktorf" ergibt 
dureh seine faserige Struktw Formlinge grdéserer mechanischer Festig= 
ket als dio “Zumischung von Sdgemehl und erzeugt Poren, welche unter= 
einender inVerbindung stehen. Beide Kehlenstofftriger bilden bei der 
pokanerrys in Gegenwart von wasseraltigem Magnestunchilorid aktiven aoh= 

enstort - ; 


} 


3e Zorfimll ist sus niederdeutschen Mooren sus der Umgabung von Han= 
nover, om briicok oder Breton in Ballen von je 90 kg Gewicht angebiefert 
wordens Er enthilt zlemlich gleichmiblg 30 %C, weleher bel den wihrend 
der Verkoking herrachenden Bedingungen nicht fltichtig ist. Das Sehiitt= 
gewicht des lockeren Torfmulls betragt 0,172 kg/l. 


4. Torfkoky wurde wegen seines geringen Gehaltes an Asche benut zt e 
Tr hatte in Anliefoerug szustend etwa, folgende “¢weemmensetzungs 
Cc Asohe Wasser 


a 
Mit der gleichen Rohmmtth1.s wie der Rohmagne sit wurde auch der Torfs= 
koks gemahion und erreishte etwa folgende Mehlfeinheit: 


DIN-Sicb s _ 20. 3070 ~—=—«i200 100 
Riokstan : 70 ; 10,1 79,0 ourchgeng » 6 I,» 


5. Formlingsstaub, wolcher bed der Verkokung im Drehrohrofen anfillt 

“und aro in der Staubkemer des Drehofens,im Plattenband, tellweise 
auch in dem nachgesohalteten Staubzyklon abscheidet, wird als Mg0-hai~ 
tiges Material natiirlich gesammelt der Formlingemischung wieder suge# 
setzte Ea fielen damals etwas 16 bis 22 % des Gewichtes der erzeugten 
Formlinge sn Staub an. Die Zusammensetzung war otwas 


Gesant-MgO Cl C05 G 7 


ene) 
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Die Rehstoffes . : 
Gemehlener Rohmegnesit, Soktittgewicht 1,42 kg 4 

gemahlener Torfkoka, " i 0,60 "f 
Formlingsataub, " " 9,50 * 
forfmill, i R 0,172 " 
wurden in die Bunker eines Kastenveschickers (Huskup) aufgegeben und vo= 
lumenrisig dosiert, wie in der Betriebsbeschrel bung mitgetellt. 

Fur den gebronmnten Magnesit befand sich -nicht fiber dem Huckup= 
Band liegond,- am Ableuf des Huokup ein gesonderter ‘Bunker, weloher aus 
dew vom Betrieb gotrennten Vorratslager zuerst pneunatisch, spiter dureh 
Kettenférderer (Redler) beschickt wurde. Der gebrannte Magnesit wurde aus 
diesem Bunker mit einer Dosierachnecke mit durch Friktionsachelbe stufen= 
les regelbarem antrieb so der vom Huckup dosierten Mis& ung ZUGSSSUZY pGaa 
durehsennittiich 155 kg gebrannter Hegre sit je Stunde aufgegeben wurde. 

vie Benutzung einer gesonderten Dosierschnecke war notwendig, weil 
die gebrauchte Menge von gebrenntem Magnesit im Huckhp eine zu diinne Sehihl ‘ 
ergeta n hitte, um der Zutellung die goniigende Geneuigkeit m sichern,. 

Das Gliederband des Huckup hette camals bei olner Erzeugung von 
jéhrlich etwa 1200 bis 1500 t Magnesium eine Geschwindigkelt von 25 m je 
Stunde. Die selarzeit benutzte Einstellung der Huckupachiwer war etwa fol™ . 


gendes 
| Sohieberstand mms Schid thihe mn ; 
Rohmagne sit | 73 TD 
Tofkoks — 105 32 
Fornlingssteub : 195 9u 
Torfmull 615 420 


; Die engegebenen Schichththen ergeben bei der Huoimpbreite von 
1,33 m und der Bendgeschwindigkeit von 4,25 m/Stunde nachstehend aufge= 
fiihrte Férdermengen:s 


Rohstoff Schichthtihe F&rderung Sehilttge= Forderung > 
nin obm / Stde wiont; td. 
Rohmagne sit T3 0,415 1,42 590 
Torfkoks 32 0,183 0,50 110 
Formlingssteub = 90 0,512 0,50 256 
Torfmll 420 29390 0,172 410 
Gebrennte: Magnesit 2= 0 ara ose 159 


Ree Prockeni sonungi Std. 1521 
Die Trockenmlschung warde, wie in der Betric Sbeschreibung gosonii= 


bh 2 ni Nakmischer zugefUhrt und dort mit Chlormagnesiumiauge ange# 
euchtet- . 
6 Chiomagnesiun st e ist vom Kaliwerk Bernburg der Deutsche Solvay= 

@rke Aede in Kosselragen bezogen und unverdiinnt mit einer Dichte von 
etwa 1,29 bei 20° G verwendet worden. Sic bildet nach dem Trocknen der 
euf einer Schneckenpresse erzougten Formlinge mit dom gebrannten Magnesit 
Sorelzeu nt, woloher den Formlingen die gur Verkolung im Drehrohrofen er= 
forderliche mechanisehe Festigkeit gibt. 
Die Lauge hat etwa folgende Durchsd nitts=Zusamensetzung: 

_ MgCle NaCl KCl Mgs04 


Gehalt in gf: 350 4 12 24 g if: 

Die ersten Formlinge zur Gewinnung von wasserfreiem NgClo durch 
Chlorierung von MgQ-haltigen Rohstoffen sind mit sogenannten "Fleisch= 
woifen" verprest worden. Erst von etwa 1950 ab wurden Tonstrangpressen, 
wie in der Ziegelindustrie tiblich, zur Formgebung der Magnesiumformlinge 
benutzet. Wle noch heute in Bitterfeld und im Werk Aken wurden die feuchten 


ow a 
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Formlinge mit etwa 35 bis 40 % Wasser in einem mit Generatorgas geheiz= 
ten brehrohrofen verkokt. Vor der Chliorierung miissen die verkckten Form= 
dinge, welche den Drehrohrcfen in der Mantelzone dunkelrot glihend mit 
einer Durchachnitts=Temperatur von etwa 420° 0 verlassen, abliihlen. 2u 
die sem Zweck wurden sie in dichb versehiiebbare Fisser abgefangen und 
eufbewahrte Wenn diese Lagerbehilter indicht sind, so brennt ein Teil des 
Reduktionskohlenstoffe aus, wobei die Formlinge meist mm Staub zerfalien 
und fiir die Chiorlerung unbrauchbar werden. Die unter Verwendung von ges 
branntem und Rohmagnesit hergesteliten Formlinge hatten etwa folgende 
Durchsohnitt s=Zusannenset zungs 


Gesant= MgO HeCO- MgClo effektives MgO C 
ob 45,0 5359 13,0 2554 41,7 FS 
Faktoren: Gesamt-Mg0 3 C = 5,85,  MgCO, s effekt.lg0 = 1,43 
ige Inhalt des Formlingss ' 2951 % 


Die Formiings enthielten weiterhin 3 


CaQ — Alg0g#Fe903 8102 KCL NaCl SOx Hp 0 
% 1,3 ye) 1,65 0,4 0.7 0,5 12,0 : % 


Das aus diesen Formlingen duroh Chlorierung gewonnene wasserfreie 
Megnesiumohioric hatte durchschnittlich etwa folgence Zusamnensetzungs 


MgCl CaCl, Nai K0l lnClo 


Peed a nse: C00Me= Oat 


% 95,6 246 1,0 0,6 Souren 
Das Magnesiumchlorid wurde in die Zellen dor Elektrolyse eingetragen 
und in metellisohes Magnesium und Chlor zerlegt, Das Chior wurde, wie sohor 
4n der Beschreibung goschildert, in die Chlorierung zurickgeftihrt. 
Beiepieliswoise waren im Durchsehnitt des Jahres 1931 von den damals 
vorhandem n 40 Zellen ftir eim Belastung von rund 14500 Amp. 29,4 Zellen 
im Betrieb, mit denen insgesamt 1 499,5 t Metall bei einer Stromausboute 
von 86,4 % im Ih reamittel erzeugt worden sind. Auf der folgenden Seite 5 
4st tabeliarisch gegeniibergestellt der Verbrauch an Kehe und Hilfs-Stoffen 
des Magnesiumbetriebes Mitterfeld im Mattel der Jahre 1931 und 1944. 
Die Metallerzeugung dos Jehres 1931 ist schon angegeben worden. zum Ver= 
gleich seien die entsprechenden Zahlen fiir das Jehr 1944 genannts Von 
72 vorhendem n Zellen, welche durohsehnittlich je mr Hulfte mit 14500 
bezwemit 16600 Amp» belastet sind, waren injedem der beiden Systeme im 
Jahresnittel 33,4 Zelien im Botrieb Mit cissen insgesamt66,6 4elien ware 
den 3 835,1 t Metall bei elner Stromausbeute von 86,4 % gewonnene 
Ahsohliesend an diese Gegemtiberstellung wird noch ein Vergleich des . 
Energiebedarfs und des sAufwands an Arbeitszeit fiir die Gewinnung von j 
1000 kg Metall im ‘ittel der Jehre 1931 und 1944 gegsben- 


wernt 
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Verglei¢h des Verbre:shsa an Rohe und Hilfs-Stoffen zur Erzeugung von 
je 1000 kg Rohmagnesium im Mittel der Jahre 1931 und 1944. 


Sezelohnung ~~ Wab= —Konven™ Verbrauchte Wenge Banerkungen 
re des Rohstof= ein= tration fiir 1000 kg 


fes heit 1931 1944 
1 Rohmagnesit kg 3 024 — von Zillertal 
2 Gebrannter 
Magne sit kg 637 aus tt " tt 
3 Oxychlorid kg 4 500 von Teutschenth 
4 Chlormegne= , 
siumlauge kg ry 4 139 3 090 
5 Gorfmll keg ° 1 450 1270  Beyeen*EBbgereoh 
6 Torfkoks kg 447 ~= 
7 Sreunkehlen= 
briketta keg ~~ 860 
8 Chiorgas ke tae %@ 1 220 930 Fremdohior 
Gly 
9 Kohlekirper 
+ Blektroden Ke a8 sid 
10 Kalksteine kg orreoh= 2 400 1 045 
| net x) 
11 Gebr Kalk kg 420 337 
12 Gradzeebe™ kg 32 26 
13 Steinealz keg 20 164 
14 Carnallit ke 30 42 
entwassert 
15 FluSspat kg = 5 6 
16 Sehwefeletiu= eg 65° Bé 17 8 


x) Mit eimem Teil der bei der Chlorierung entstandenen Salzsiure sind 
1931 die Abriiunmrilcksténde sua den Chlorierern beam elt worden, um 
Chiormagnesiumlauge zu gewirmen. Das Verfaliren ist bald veriassen 
worden, weil die Kosten flr Reparaturen an den damals henutzton 
Steinzeug=Leitungen und =Pumpen griber waren als der Wert der gewon= 
new n Lauge. Die Wiederverwendung der bel der Chlorisrung entfallen= 
den sehr unreinen Salzaiure ist nur dort von interesse, wo Chlormagne! 
siumlauge schwer su besohaffen ist. 


Der Aufwand an arbeitezelt zur Erzeugung von 1000 kg Mag= 


nesium betrug im Mittel der Jahre; 
1932 1944 
Lohnstunden: 130 96 
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Um den Vergleich der Verbrauchazshlen als Mittelwerte fir 
die Jahre 1931 und 1944 ane ine r Stelle volistindig 2u geben, 
sei nachstchend der Energiebedarf sur Erssueene von je 1000 kg Rohe 
magnesium gegeniibergestellts 


Wass- onzen-  Verbrauchte Yonge : 


Wr -Bezeichnung eim- trati- ftir 1000 kg Bemerkungen 

heit OF 19351 1944 | ; 
1. Gaeiohstrom kth 21 460 19515 
2 Drehstrom kh 2 380 3 270 1931,geringere iei- 

stung d.Abzugsvor— 

: riohta ngen 

3e Generatorgas ocbn 1700 WE 3 850 3 860 
je obm | 

4. Dampf t 5 atii 0,4 0,9 ftir Heizzweoke 
5 Flusswasser obm 380 5350 


Der grosae Entfall an Chi~ormeg nesiumlauge bel der Gewinnung 
von Kaliumchlorid aus Carnallit in Deutschland lisst die Verwendung 
dieser Lauge als Nm ptrohstoff zur Erzeugung von Magnesium nahelie- | 
gend erscheinen. Verhandlungen zwischen dem ChizormahnesiumSyndikkk - 
kat und der I.G.Farbenindustrie AsGe , welche gegen 1928 geflihrt worden 
sind, um diese Lauge su éinem wirtschaftlich tragbaren Preis in grisse- 
ren Mengen als Hauptrohstoff zur Magnesiumgewinnung 2: erhalten, 
sind jedoch damals erfolglos geblieben. Veshalb wurden die beschriebenen 
mineralischen Rohstoffe als MgOTriger zur Magnesiumerzeugun eingesetzt 

Im Magneflumbetrieb Bitterfeld sind seit dem 4. Januar 1928, dem 
Beginn der technischen Mggnesiumgewinnung duroh Elektrolyse von 
Wasserfrolemm Magnesiunchlorid innerhalb der 1I.G.Farbenindustrie A-Ge, 
in den elnzeinen Jehren folgende Mengen an Rohmagnesiwn erzeugt worden: 


Jahr 1928 29 30 52. 32 1935 


- Er zeugung 
ss t 631 1449 636 1500 21076 1 272 
Jehr 1934 35 ys ee SE | Rae? | |- eee 
Ng-Erzeugung — 
in t 3209 3478 43 729 3758 #3824 3 972 
Jahr 1940 41 42 43 2.944 
ee ugung 
in t 5 964 3 923 4 050 4 900 3 955 


™ dieser Zusammenstellung ist zu sagen, dass die Magnesium 
Blektrolyse in Bitterfeld im Jahre 1930 vom 29.6. bis zum 16:11. wegon 
Schwierigkeiten im Absatz der Mg- Leghbrungen volstindig abgeschaltet 
werdem musste, nachdem sie bereits seit Jahrebeginn stark reduziert in 
Betrieb gehalten worden war. In den Jahren 1933 und1934 ist die Anlage 
in Bbitterfeld stark erweitert worden undhat im Mrz 1935 den heute nooh 
vorhandenen apparativen Ausbau erreicht. 
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Fir die Beschaffung Mg0-haltiger Rohstoffe zur Herstellung 

‘yon wasserfreiem Chlormagnesium erachien ein von den Rheinisch-West- 
f¥lischen Kalkwerken in Dornap zum DRP angemeldetes"Verfehren zur 
Gewinnting von Magnesia aus Dolomit" interessant, wonach die Magnesia 
eines"halbgebrannten" Dolomits - aus dem also nur das an Mgo gebun- 
denec0, dureh Brennen ausgetrieben worden iat- in magnesiumhydroxyd 
bezw. “in basisches Magnesiumkarbdonat tiberfltihrt und von dem verblel~ 
benden kohlensauren Kalk durch Windsichten getrennt wird.Dieses Ver 
fahren wurde im enorganischen Laboratorium Bitterfeld mit dem Ergeb- 
his nachgeprtift, dase sich Rohdolomit duroh dreisttindige Behandlunges- 
dauer(im# No-Strom) bel 600 bis 640°C "halbbrennen" last, wobel der 
Ca0~Gehglt behandelten Produkt bei etwa 0,5% bleibt, dass aber 
von 660°C aufwirte bedeutende Mengen von Ca0 im behandelten Dolomit 
auftreten (1)-Welterhin ergeben Versuche mit zwischen 600 und 640°C 
gebranntem Dolomit, dass eine trennung von Kalk und Magnesia dureh 
Windsichten nicht méglich ist ( 2 )- | 

im @kkx gleichen Laboratorium wurden 1954 und 1956 Untersuchun- 
gen durohfefthrt, um den mg-Gehalt des Serpentine durch Aufschluss 
mit Sduren zu gewinnen. ES liess sich zB. aus einem Serpentin vom 
—Zobtenberg in Sghlesien in genahlenem Zustand mit 20%Lger HCl etwa 
70% dea Mg0=Gehaltes bei guter Filtrierbarkeit herauslisen, jedoch 
nicht mehr( 3 ). Die splitere Wiederholung der Versuche er ab beim 
Aufschluss mit Sehwefelsiure eine Uberfiihrung von etwa 80% des Mg= 
Inhaltes in die Lisung, sodass eus 1000 kg Serpentin zu gewinnen 
Waren ( 4)s . 

300 kg MgO als Bittersalz | | ' 
36-38 kg Fe in Form eines 5i=60/igen oxydischen Produktes 
1,6 kg Wi in Form eines 1&26figen sulfidischen Materials. 


Bet. der Reduktion des erhaltenen Bittersalzes hst jedoch die 
Wiedergewinnung des Schwefels in elementarer Form im gliinstigsten 
Fall (H»S8 als Reduktionsmittel) nur zu 90% mUglich. Mit Kohle ais 
Redukt4onsmittel golingt die Rickgewinnung von elementarem Schwofel 
nur bis m 40%. Die bei dieser Keduktion entstehenden Abgase, welche 
den Restschwefel enthalten, sindwegen des Gehaltes von tiber 50% 

COy beispiclsweise fiir die Erzeugung von Schwefelkohlenstoff nur 
unger Kohlenstoff-Verlusten verwendbar ( 5 )« 

Versuche zur Gewinnung von Magnesiumhydroxyd bezw. Magnesia 
aus gebriinntem Kakk oder Dolomit durch Umsetzung mit Chiormagnesium 
Endlauge von der KalieIndustrie fanden ihren Auadruok im DRP 661 173 
vom 24.12.43» Es hatte sich gezeigt, dass zur Fullung cines gut fil- 
trierbaren Mg(0H)o der seharfgebrannte Dolomit oder Kalk in gemahlo- 
nem Zustand in einer CaClo-haltigen Idsung abzulésohen oder zu sus~ 
pendieren, und dass diese Maische bel Siedetemperatur mit der Chior 
magnesiumilauge allmihlich zu versetzen iste Als vorteilnaft hat es 
sichbrwiesen , wenn die Aufschlimmmng neben CaClo etwa 0,2 -0,5% 
Borsiure oder Borsiureverbindungen in Lisung enthiilt. 

Eine weitere Arbeit (6) beschiiftigt sich mit der Umsetzung 
von Rohdolomit bezw-Kalkstein mit Chlormagnesiumleugs. pie stellt | 
fest, dass Gio Umsetgung bei Temperaturen tiber etwa 170 CG und niedri- 
Ben CO -Drucken, bei denen Bikarbonat und maoes Mer nichtpxistenz- 


1. 2 MgGig + 4 420 = 2 Mg(OH)> © 4 HCL 
2- MgCOz°CacOs + 4 HCl = MgClo + 2 Ho0 + 2 CQ, + Cacl, 
3e 2 Mg(OH)p = + 2 60, = 2 MgCO, + 2 #0 


(1) u-f.: Siehe Verzelohnis der angefiihrten Arbeiten. 
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Auf Grund dieser Teiivorginge ist Vorausgetzung fiir die Durohfihrarg - 
barkeit der Umsetzung dis Vermeidung von 00,-Veriusten und intensive 
Durohnischung von Sliissiger und gasfurmi ger” Phase. Dies Bedingungen 


EgCl1., als Endleuge wird eine Umset7zung von etwa 98 % des dolomitisghen 

Gac0S bel einer Temperatur von 250 C 4n etwa 4 Stunden erreicht, 

wenn’ der Dolomit so fein gemahlen ist, dass auf dem Dit- Sieb 70 

(oe Maschen jo qom) kein Ruckstand verbelibte Die letzten 1 «2% des 
Dolomit eingesetzten sabe entziehen sich der Umeetzung wegen der | 

teiiweisen Bindung als Gips Gu 

und wegen des Einschiusses kleinster Vohokmbttelichen in dem ent etehei- . 

den ilagnesit. Bei der Abkihlungier Umsatzidsung tritt kein Rishgang 

der Reaktion ein. In der Umsatzldsung yerbleibt nach Beehdigung der 

Reaktion otwa 1 mol iigClo, sodass das Filtrat vom hergestellten 

MgCOz gur volistindigen uenutzung des eingesetzten MgCl, mit gebranmn- 

ten Dolomit nach dem Verfehren des DRP 661 173 umgesetzt werden musse 

Aus einem Rohdolomit nachstehender gusemmensetzung ( Scharzfeld)s 


MgO GaQ A120, Fe 703 510, 00, 0 


lemme 


aD Se oy ERNE GREG IE GAN ET OE AD GD CAND UN: OD HC AND ED ONE 


e 21,8 2949 0,3 0,5 0,9 4654 | 057 


- gurdo durch Umsetzung mit einer Leauge von 300 g MgClj-1 ein Magneait 


folgender “usammenset zung erhalten: 


Mgo Gad A 0 Fe,0, 810 GO. H0 80, Ch 
& 46,0 049 053 0,3 0,5 4998 1,0 995 Od 


Sohneller ale mit Dolomit vorliuft die Umsetsung zwischen 
Kalkstein ( Durchgeng durch DIN-Sieb 70) und Chiormagnesium) ange. 
Bei Anwendung der doppelten theoretisohen Menge an MgCl, ist sohon 
bei 200°C in 2 stunden volistandige Umsetzung erreicht- Bei 250°C 
Glirfte die Reaktionsdaver unter 1 Stunde betragen. 
Als Material fiir den Autoklaven kann Bisen nicht verwendet 
werden, da es durch die hbisse Lauge stark angegriffen wird, Wesentlich 
sohwicher tat der Angriff bei Benutzung von V2A, das duréh susitze 
von 3 baa 4 g KyCr0j,~-1 Umsatzlvsung passivmiert wird und sioh mit einem 
achwarzen , leidlich haftenden Ubersug bedeckt. ; 
In der Aiibeit wird noch dareuf hingewlesen, dass sich 
Nig( 0H), in wissriger Aufschlammung bei Tomperaturen oberhalb 150°C: 


pel et#a 5 at COo-Druck sehy leicht zu wasserfreiem MgC0z karbonisie~ 


ren lisste So wurde bel 160°C unter Ruhren in 2 Stunden ein Ansatz 
won 2 Kg Mg(OH), in 4 1 Wasser vollstindlg umgeset2t, wobel die 
Bildung des Mgc® praktisch wnabhiingig vom Partialdruck des C05 iste 

~ Das duréh DRP 661 173 geschiitzte Verfehren der Gewinnung 
von iig@( OH), kiess sich in technischem Massstabe austiben, als es im 
Herbst 1934 gelang, die Chiormagnesium-Endlauge der Kaliwerke Kriigers- 
hall der Gewerkschaft Burbach in Feutschenthal su wirtscheftlich 
tmagbarem Preis 2u erhalten. Es wurde das 1.G.-Werk Teut schenthal 
als AnAage sur Erzeugung des dm IeGemWerk Aken-Elbe und im Magnesiume 
petrieb Bitterfeld erforderlichen MgO-haltigenkohstoffes eingerichtet 
Werk Teutschenthal nahm Ende 1935 seine Erzeugung auf, 
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und ven diesem seltpunkte en wurden in den deutschen Magnesiumfabri-e 
ken der LeGeFarbenindustrie AcG» kiinstlich hergestellto sigO-haltige 
Rrodukte zur Gewinnung von wasserfreiem Mgvlg durch Chlorierung in 
rasch steigendem Umfang eingesetzt und noue Anlagen zur Magnesiumgo- 
wimnung nur mit Aufbereitungsbetrieben sur Herateilung gefhliter 
Mg0=haltiger Xohstoffe pro jektiert >» 

Mit dem Anfeng des Jahres 1932 beginnt auf dem Yebiet der 
Magnesiumgewinnung eine CusammenerbeiLt mit den franzdsischen Firmens 
Compagnie de Produits Chimiques et Electrom&tellurgiques Alais, 
Froges et Camargue("Pechiney") und der octété ad’ Electro~Chimia, 

a Rlectro=Métallurgia ot des Aciéries d Ugine ("Blectrochimie'), wele 
che zu Versuchen mit von Pechiney hergesteliten "Oxyehhc rid” im 
Bitterfelder anorganischen Laboratoriun und im Magnesiumbetrieb fihrt. 
Uber diese Versuche soll 1m Abschnitt "C" dieses Berichtess" Chlorie= 
rung" geschkeben worden. Ver Begriff * Oxyehicria" umfasst Rehstoffe, 
welone einen bedeutend héheren Gehalt an wasserhaltigem MgCl, besitzen 
als die bis dehin verwendeten karbonathaltigen Formlinge, #10 statt 
13 = 14 % etwa 30 = 50 % MgCl, ew halten. Dem Einsats eines solohen 
Rohstoffes lag der Gedanke zu Urunde, einen migiichst grossen teil 
dea bei der Chlorierung erforderlichen vugatzeChLlors ( Chior, welches 
misitkiich zu dem aus der Mg-Elektrolyse stammenden Bigenchlor zur 
Erzeugung des notwendigen wasserfreien a Fh gear wirds otwa 
1250 kg Zusatzchlor fiir 1000 kg Mg») duroh fii¢ den Formlingen einge 
brechtes Chloridchlor zu ersetzen. Dazu war aber notwendig, dle be~ 
dingungen zu kidiren, unter denen sich mit den gegebenen Setrlebsappe 
raten , den Chlorierern, ein fir die Elektrolyse brauchbares wasse™ 
und axydfreios Magnesiumehlorid gewinnen liesse 'ie Versuche mit dem 
in Frankreich hergesteliten Oxychlorid fiinrten damaias zu enbefriedi-~ 
genden rgebnissen, wihrend in Bitterfeld angefertigtes Material zur 
Fortsetzung der Versuche ermutigte. | 
unter diesen Unstiinden war damit zu beognen, dass im werk 

Teutschenthal Endlauge von Kriigershall zu MgCl," 6H20 einzudampfen 
sein wirdes Es soll deshalb an dieser Stelle zfisamnmonhiingend fiber 
drei arbeiten berichtet werden, welche sich mit der Hisenkorrosion 
durch Chiormagnesiumlauge be schiftigen. Die einzudampfende Lauge hat 
etwg die auf Seite 3 angegebene Zusanmensot zung und siedet bei etwa . 
=#122°C. ver ph~Wert der konzentrierten Lauge bewegt sich bed verschie= 
denen Vergleichselektroden zwischen etwa 2,4 und 4,2 und zeigt keinen— 
‘femperaturgenge Wegen Messsohwherigkeiten mit der konzentrierten Chlore 
magnesiumlauge wird vorgeschlegen, sie im Verhiltnis 1s 10 mu verdiin 
nen, wobei dann pb=Werte von 4 bis 5 sowohl mit der Antimon-wie mit 
der Glaseiektrode, mit dem Folienkolorimeter als auch mit anderen 
Ferbindikeboren erhalten werden, welche gut reproduzierber sind. 

dedenfalls ist festzustellen, dass Chiormagnesiumlauge metallie 
ache werkstofte stark angreift. Gut widerstehen dem Angriff der 
Chlormagnesiumlauge die Chromedsenguselegierungen G 5 1 und @ 3 2 mit 
mehr als 25 % Chrom der FaeWeisse & Séhne in Halle~Sacle. Verh ltnis- 
missig gué erwiesen sich auch die Wiroste-Gusslegierungen 2 und 3 der 
Krupp AeGe Easene Die Korrosionsversuche wurden 80 durchgefthrt, dass 
Metallproben villig in die Lange eingetaucht in einem woithalsigen 
Glaskolben wihrend 48 Stunden em Kiokflusskihler gekooht , denn wieder 
holt bis zum Ausbleihen der Chlorreaktion mit destilliertem Wasser 
abgekocht und schjdesslich bei 120° getrocknet wurden+ ver Angriff 
wurde aus der Gewlchtedlfferens vor und nach der Priifung ermittelt. 
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Da fiir Verdampferrohre Walzlegierungen gebraucht werden, wurde vorge- 
sohlagen, die H-Ionen-Konzentration der Lauge, welche von vornherein 
sehwankt, durch Zusatz von 0,5 - 1 kg Mg0,Mg(0OH)o oder Mg COxz je sbm 
eut einpy von etwa 8 m stellen, bei dem kein Angriff mehr effolgt(7)- 

Bine Untersuohung aus dem Laboratorium Teutschenthal (&) 
woist darauf hin, das es auch durch zusatz der doppelten Menge MgO 
nicht gelingt, bei Measung mit der Glaselektrode in der konzentrier= 
ten Lauge den Neutralpunkt zu erreichen,noch weniger, ihn zu tiber= 
sohreiten. | 

Hine nochmalige Uberpriifung der in ('7) vorgeschlageren Abs 
hilfmasnahmen und der Méglichkeit, die sorrosionsvorginge dureh Mes= 
gang des .,-Wertes zu beastiimaen, Mihrten zu dem Ergebnis, dab eine 
“absolute” Bestinmung der Wasseratoffionen-Konzentration in den Ori= 
ginallaugen nicht méglich ist, daw aber die Hraittlung dieses Wertes 
in 10-faoh verdiumter Lauge durchaus verliibilche Schiliiass auf den zu 
erwartenden Materialengriff gulist. Die direkte Messung des Korrosions= 
stromes nach ‘ddt dagegen ergibt gut reproduzierbare Werte und vermag 
die korrosionshemmende Birkung von Mg0=cusitzen bel Lin haltung genau 


definierter Vergsuchsbedingungen ausgezeichnet wiederzugeben. Die prak= | 


tisehe Wirksamkeit von Mg0=Zusiitzen und ihre Zuverldssigkeit wird 

dur oh denanalyti schen Befund an den eisermn Rohren eines Verdempfers, 
der mehrere Monate zunBindampfen von Chlormagnesiumlauge benutzt wor= 
den war,ma chgewlesone Le Wirksamkeit der MgQ=Zusiitze wird weiterhin 
durhh Korrosionsstudien an Eisenrithrern geprtift,wobel der Angriff der 
Chlormagnesiunlauge einerseits dureh die Gewichtsabrm hme der Rihrer, 
eo dur&i Titration des in Lisung gegangenen Metalis bestimmt 
wird (9)- 


Der Einsatz der sus gebranntem Dolimit durch Umsetzung mit 
Chliorm gneslum=Endleuge gowonnenen "Bitterorde" zur Erzeugung von 
wasserfreiem Chliorm gnesium warf eine grobe Zahl von Problenen auf, 
welche zu einer umfassemi on wissenschaftlichen und technischen Bear= 
beitung des gesamten Gebietes der Herste.lung unf Chiorierung fihrte. 
Es wurden bei der teehnischen Verarbeitung dieses gefsliten Materials, 
welohes bedeutend rsaktionsfaihiger ist als die vorher verwondeten 
mineralischen Rohstoffe,sehr bald Unterschiede, zB» im Chlorbedarf, 
beobachtst, welche tmmer deutlicher erkennen lisnen, gas dle Bitter= 
erde Wein elnheitliches Produkt sein kann. | 

Da im analytischen Befund nennenswerte Sohwankunyen bis 
auf solche des Gliihverlustes nicht beobechtet werden konnten,wirde 
guerat angenomnen, daw» sitiererde, um ambesten ohlorierbar zu sein, 
elien Glihverlust von etwa 6 % haben miisse. . 

Als Vergleichspriifung wurde das Verhalten einer ig0-Probe 
won 10 g beim migliehst schnellen Linriihren in 20 cem einer Chlor- 


magnesiumlauge verschiedener Konzentration (22& g¢ Mec) 100 

MgCl » 40 Be lgClo und 10 ¢ MgCl2 Abed oP aks Gnk atta dbar® 

der Leauge von 20° bezwe 4u° CG herangezogen, wobei die Temperatursteige= 
rungs jede Minute an elream in 0,2° getellien ‘thermometer abgelesen 


wurdee Das die Probe aufnehmende Reagenzgias befend sich wéhrend der 
Messung 
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gum Schutz go@en Temperaturverluste in einer Thermosflasche. Eine 
Bittererde-Probe mit 6,4 % Glihverlust zeigte bel jeder der angewen= 
deten Konzentrationen der mgClo-Laugefien starketen feupsraturanstieg 
und das sehneliste Erreichen des vemperaturnaximun. weiter wurden 
sug den versehiedem n Bittererde-Pioben Formlings gleicher Zusemmen= 
sotzumys hergestellt, bel gleicher Temperatur und Dauer verkokt und 
4m Laboratorium einer "Abschmelzchlorierung" unterworfon» ( Boor 

die verschiedenen Arten der Versuehschlorierung ist zusenmenhingend 
an anderer Stelle zu berichten). Das Ergebnis dieses thlorlerungs= 
versuchs zeigt wisder fiir die Probe mit 6,4 % Glihverlust die gun= 
stigston W,rte (kirszecate Abechmelzzelt, niedrigste Absohmelztempes 
ratur und niedrigsben lig0-Gehalt des Abgesohmolzenen) (10). 

In einer anderen Arbeit (11) wurden Proben von Mg( OK)o bei 
femperaturen von 300,380,500 und 600°G so lmge wihrend 16 = B2 
Stunden erhitzt, bis der Gltihverlust konstant blisb. Mit den so her= 
gestellten Produkten wurde die Abbindezeit mit Chlormagneslumlauge 
(100 g MgO mit 100 g ligGlo ~ Leuge der Dichte 1,250 bel 20°C) mit dem 
in der Zeno ntindustrie gebrauehlichen NormeleNedelapparat nach 
Vieat ermittelt. Die Nadel hinterlies auf der bel. 380° hergestellten 
Probe schon nach 42 Mizmten keinen Eindruck mehr,wahrend die anderen 
Proben in weiten Absténden fdgten. Weiter wurden aus den kig0=-Proben 
Formlings méglichst gleleger Zusemmensetzung hergestelit und unter 
gleichen Bedingungen verkokt. Diese Fornlings wurden in einer 
"stufenchlorierung" watersucht, bei welcher die bei 350° C erhaltene 
Probe bei jeder der Temperaturstufen die gré.te Menge an MgCl 
gebildet hatte.e Erstmalig ist Gabel beobschtet worden, dab ein 
mit hochreaktionsféhigem MgO hergesteliter Formling bet tbherleiten 
von kaltem Chior oder nach etm r nur kurzen Anhelzung auf 150°C 
aieh ohne weitere Heigung von auven erwarmt, in rascher Steiserung 
Temperaturen von 500 = 600° ¢ erreisht und debel 60 = &5 » des 
vorhendeneon MgO eaufchloriert. Die gleichen Versuohe warden git in 
Laboratorium bet versohiedenen Temperaturen aug Rohmagnesit herge= 
gtelltem gebrannten Magnesit durehgeftihrt. Der Rohunagnesit wurde 
tn einem Kleinen Versuohadrehofen jeweils 2 Stunden bei 550,600, 
650 und 700°C gebrannt» Die bei 650° erhaltene Probe erwies sid 
trotz thres CO0g-Gehalta von 11,5 % in oilen Versucnen als die reak= 
tOinsfihigste und entspraoh in ihrem Verhalten den Bittererden. Bei 
diesen Brennversuchen war becbachtet worden, da& bel b deutend héhe= 
ren Tomperaturen noch reaktionsfihigere Produkte erhaiten werden 
kiénnen, wenn dio Erhitzung nur kurezeitig erfolgt (45 Minuten bel 
700°C, & MAnuten bel 1000°C). Die kurzzeitige Erhitzung ist auch 
auf Mg(OH)o angewendet worden, und es geleng, hochaktive Produkte 
ma. erialten, deren Gitihverlust aber ntieht in allen FEllen zwisehen 
5 und 6 3 lege Diese Ausnehmen vwangen su dep Folgerung, dab der 
Glihverlust kein Kriterium flr die Reakticnsfihigkeit sein kann (12). 

Diese "Stowerhitcung" von Mg(OH)2 ist im Laboratorium 
woiter verfolgt worden, wobei hoohstreaktive Erzeugnisse dadurch 
erhalten wurden, Gas das Hydroxyd mit der Sekundirluft dursh eine 
in einen wirmelsolierten Drehrohr brennende Leucktt gasflemme hindureh= 
geblasen und in einen Versuchs-Cottrell elektriseh abgeschieden 
wardes Dureh diese rasche Entwisserung innerhalb der 1100°C heiwen 
Flemme entstenden Oxyde, welche in wenigen Winvten mit iigClo~Lauge 
abbanden und die Temperatur dex Abbindeprobe auf tiber 100°C brachten. 
In dieser Arbeit (13,14) wird darauf hingewlesen, dek dle im Labos 
ratorium Oppau ausgefiihrte néntgenographisehe Beatinnung der 
Teilohengréwe des aktiven MgO0 bei der Messung dar Linienintensitaten 
ein stavkes bsinken der Intensitat"222" ergab, das auf “eine 
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bestimnte art von Gitterstérung hinweist". Welmr werden die Methoe 
den zur Aktivititebestimmung einer iritik unterzogen > 

Als HMethoden zur Wertbestimuung der Bittererd:n sind neben 

oe ee erwihnten vor allem vom Laboratorium Aken herangezogen 
wordens 

le Sedimentation sversuch in Methanol (3 g Bittererde werden 
in einem Sehiittelzylinder von 25 com in siethanol 2 Minu= 
te lany geschiittelt und nach einer Sidinentatlonscdauer 
von ) Minuten wird die Hike der Bittererdeschicht abge= 
lesen). 

2. Farbstoff-Sorption von Kongorot und Bordeaux K in Metha= 
nol und Ablssen der Keilwerte eines Helllgo-Univergale 
Kolorimeters nach Autenrleth-Kénigsberger. Vor der Meéssung 
wird die Aufsohigmmng ton Bittererde in iiethenol 10 Miz 
nuten kriftig gortihrt. 

3, Reaktionsgeschwindigkeit gegen <n HO1 von 1 g in deate 
Wasser aufgeschlimnter Bittererde in 2 iiinutene Als Maem 
stab dlenen die verbrauchtenbem HCl. 

4. Reaktionsfahigkeit mit deat Wasser. 

5, Reaktionsfahigkeit der Bittererde mit geschmolzenem 

— MgSlae6 Ha0- 

Monatelang warden an téiglich aus den Betrieben Teutsohenthal, Aken 
und Bitterfeld genommenen Bitterorde-Proben die verschiedenen Prii= 
fungs=Versuche durchgefiihrt, bis an Hend des erhaltenen statistli= 
schen Materials die Methoden 5, der Abbindeversugh mit igblzg—Leuge, 
die 4eit-Temperatur-Kontrolle der Reakbion von jigG mit tigllgeLaugen 
versohicdenes sonzencrationen fallen gelassen wurden, weil sie keine 
regolmivige ubereinstimmung mit dem Hetriebsgan, zoigtone 

Aus dem Laboratorium Teutsehenthal war in einen Vortrag 
derauf hingewlesen worden, daw es sioh fiir die Produktionshthe 
als vorteilhaft erwiesen nitte, im Gegensatz zum DRP 661173 den 
gebrannten und gemahlenen Dolumit mit reinem Wasser anzumaischen. 
neiter war versucht worden, ohne den iiblichen sorsiurezusatz, bezwe 
mit verschiedenen anderen cusitzen, wie uNOs, Crog,und K96P207 die 
imsetzung des gebrannten Dolomits mit MgClo-Leuge vyorzunehie n,wel= 
che ergaben, dab belapielsweise 6 = & kg Borsiure durch 2-3 1 Sal= 
petersiure oder dureh etwa 3 kg Chromsiiure inihrer wirkung aut 
sehnelle Filtration des Magnesiumhydroxydes ersetzbar sind (15). 

Da wehrscheinilich der Brennvorgang und die Bigensehaften 
des gebrennten Dolomits von grovem Einfluse auf dle daraus herge= 
stellte Bittererde ist, wurden im Laboratorium Aken Rohdolomitpro= 
ben verschiodener Herkunft (Scharzfeld,Velden,Stecden) bel weehseln= 
der Temperatur uml Dauer g:brennt und durch anschliewende Fallung | 
mit MgClo-Lauge deraus hig( OH)o hergestellt. Der Brennvorgang wurde 
in einem liuffelofen bei 700°, 600°, 900° und 2000°C durchgeflhrt - 
und gu versehiedenen Yeiten wurden jewells Proben entnommen, in denen 
der Gltihverlust, der COo=Gehalt, die Reaktionsfahig«eit xegen 
2n HCl (Verbrauch von 2 g Dolomit an com HCL in 5 Minuten), die 
Katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem H202-Zerfall und schileblich 
die Sedimentatic@ihohe in Methanol bestimmt wurden. ks ergab sich, 
dass die bel tieferen ‘omperaturen und entsprechend lingeren Brennzei= 
ton hergestellten Proben wesentiich roakttonsfihiger und feln= 
kérniger sind, als der bei 1000 gebrannte Dolomit. vie gleichen 
Eigenscheften wiesen such die untor genau den gleichen Bedingungen 
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aus den verschieden gebrannten Dolémiten gefiliten Magnesiumhydro= 
xrde auf. Llaingere unmaisohzeit vor der Umsetzung mit MgCl2~Lauge 
konnte die Brennqualitit des Dolomits nicht ausgleichen. Weiter wurde 
baobachtet, dass die Stiicoke gebrannten Dolomits beim Abléschen in 
Wasser zerfallen, und dass ein durch den Ablusehvorgang zerkleinertes 
Matetial von Velden und Steeden (nieht von Scharzfeld) sehr 
- fainkirnige Suspensionen ergeben, weloho ihre guten Eigenschaften 
azch auf dite aus ihnen geowonnemn Magnesiumhydroxyde tibertragen (16). 
In elmer weiteren Arbeit wurde nochmals der Einfluss der 
Amaisehzeit auf versohieden gebrannte Dolomite untersucht, und es 
erga) sich wieder, dass trotz vollstindiger Hydratisierung der ver= 
achiosdenen Pboben die Reaktionsfuhigkeit der aus ihnen mit MgClo- 
Iauge erhaltenen Hydroxyde stark versth ieden ist (17). 
Es ist featgestellt worden, dass ein aus Mel 0H) o bei nieht 
ga hohen Entwisserungstemperaturen hergestelites MgO ein Gitter 
het, welches im Vergleich mu stark gegliihtem MgO um etwa 0 9 % gedehnt 
ist. Der Energiefuhalt beider Gitterarten muss dann verschieden sein. 
Dareh sehr genave Galorimetrisehe Messungen geleng es Fricke und 
Ideke (Ze fe Elektroohem. 41 (1935) 174) aueh Differenzen bis zu 
eeT pel MgO bei der Lisung in HCl nachzuweisen. Die Bestimmung 
der Lusutigswirme von verschiedensn Mg0-Priparaten in 4 n HCl bel 
einer Messgenauigkelt von + 0,5 % ergeb tatsiichlich Werte zwischen 
34,2)und 37,1 Koal / Mol MgO, welche in glelohem Sinne verliefen, — 
vie die 4m Lésungsversuoh mit 2 n HCl (Mothode 3) erhaltenen Werte (18). 
Bei Sedimentationsversuchon mit Bittererde war festgestellt 
vorauen (19), dass der Eisengehalt sieh absetzender grober und feiner 
feilohen verschieden ist und zwar ist der Fe-Gehalt der groben 
Anteile fast doppelt so hoch als der der feinen Anteile. In beiden Ans 
teilon ist auch dle Reaktionsgeschwindigkeit gegen HCl sehr versohieden 
4m Sinne; Niedriger Fe-Gehalt ~ hohe Lisungsegeschwindigkeit. 
Idese Untersohiede bedingen weohselinde Qualitkt der Bittererde 
dureoh ihren verschiedenen Gehalt en stark gesinterten Tella, 
velahe beim Brennen des Dolémits entstehen und bel der Fuillung der 
Hg( GH) unveriindert im Niedersohlag verbleiben. i 
‘ Zar welteren Klirung dieser Beobachtung wurden eine grisse= 
re Anzahl von Bittererde-Proben gehau untersucht (20) in Bezug auf 
Sekundirteilchengrisse, chemisehe Zusammensetzung und Verhalten bel 
den verschiedenen Prtifurg en suf Reaktionsfibigkelt (Sedimentvolumen, 
larbstoffsorption,Grésse der Lisungreiirme und einenli{krochlorierungstest) 
Jas Suspensionamittel Methanol wird zur Vermeidung von CO -Aufm hme 
der Priparate 4m Vakuum verdempft. je1 einer Zerlegung in soohs Sohiime= 
fralttionen ergab sich, dass die Ke igrisse der 5 felnsten Fraktionen 
siela etwa zwischen 1,5 bis 2,5 ky »on Dr & messer Deseer » Wihrend die 
( Fraktion einen Durohmesser de. «kundirteilchen von 50 — 60 Mikron 
hate Es war tiberraschend festzustellen, dass nicht ein allmihlicher 
Whergang von feinen zu grobenTeilehen vorhanden ist, sondern dass zwei 
jormsorten vorliegerie Diese Feststellung wird aus dem Sedimentations= 
yereuoh naoh dem Stokeschen Gesetz und weiter duroh die Tatsache ge= 
siemert, dass die bittererde bis auf einen kleinen Rest ein DIR-Sleb 
100 (10 000 Maschen fiom Lochgrisse = 60 Mikron) passiert. Der Anteil 
7 ace ee an grober Fraktion 6 bewegt sich zwischen 
20 we 
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Bine Sedi:entationsanalyse eines gebrannten und gemahlenen 
Veldener Dolomits zeigte einen kontindierlichen Anstieg der Korn= 
gréssen von 1 bis ca. 100 Mikron, von denen etwva 30 % von der Teil- 
chengrisse der Bittererdefraktionen 1 bis 5 sind. Diese etwa 50 % 
feinster Teilehen werden naeh der Umsetzung zu Mg(0H). bei der Sedi~ 
mentationseinelyse bei den feink§rnigen Angteilen der Bittererde ex 
seheinen und so den theoretiseh zu erwartenden Anteil von50 % ge 
fy Nites » acho sehr feinkirnigen Material bie auf etwa 65 % erhthen 

Snnen « 

‘Die Ober@lichen gleicher Gewlchtamengen der Fraktion 1 und 
Fraktion 6 von Bittererde verhalten sich etwa wie 30 3 1. Die Bereeh- 
nung der Gesamtoberfliche einer erfahrungsgepies guten gegen die 
eiger schlechten Bittererde ergibt 4,48 X 103 gem gegen 5.50 x 
10° gom , wobel die Fraktion 6 im aumk ersten Fall mit 2,6 %, im letz 
ten mit 4,5 % an der Gesamtoberfluohe beteiligt ist » Die bei den 
Reaktionsfahigkeltsprtifungen erhaltenen werte entsprechen im alige~- | 
meinen dem Korngréssenaufbeu der Bittererde, d-h. sie sinken mit Zu 
natme der Gewichtamenge von Fraktion 6 1n der Probe ab, jedoch ist os 
nicht so, dass die Aktivitit der Bittererde Hur von reinen 
Oberflichenunterschieden bedingt ist.. . 

. In einer Sedimentationsapparatur fiir 4 Fraktion gelang os,grisse- 
re Mengen der Einzelfreksion herzustellen und diese chemischen Voll~ 
analysen zu unterziehen. Im Ergebnis zeigt nachstehende Auf atellung, : 


Fraktel Frakte2 Frekt.3 Frakte4 Originalprobe 


MgO 86,8 85,4 66,3 72,0 80,8 
Ca0 2°22 252 8,0 4; 
$10 1,3 1,4 1,4 4,0 2,5 
Unl sl. 0,12 0,24 : 0,29 0,64 0,3 
S05 1,9 2,1 Zod 2,9 2,5) 
ne owt a oa a5 
ot ~— oad of 9 PY: 
Glih-Verl 7600798 78 «10,6 8,4 


WA RARARR AR 


Bach Untersuchungen von Gjaldbaek ( Zeanorgs Chemel44 (1925 ) 
145) sollen zwol Modifiketionen des Mg(0H). bestehen, eine labile, 
energiereichere und eine stahile , tnergledrmere, welche aber in 
RUntgenuntersuchungen anderer Autpren nicht nachgewlesen worden konnten, 
godags evtl. vorhandene tnvollkommene Gitterdurchbildung bei den 
Priparaten Ursaghe fiir den htheren Inergie-Inhalt sein kinn@m « 

Die labile Modifikation soll beim Fuillen von Mg-Salzen mit Basen oder 
bei der Hydratation von MgO entstehen, wihrend des stabile Produkt 
durch Imwandlung aus labilen beispielsweise um so leichter gebildet 
werden soll, je grisser die Mg-Ionenkonzentration wihrend der Fi Llung 
WaT e : 

Fillungsversuche von MgCl,-Lauge mit Dolomit , bei denen einmal 
die Lauge in einem Schuss zur Dolamitmeisehe, zweitens tropfenwelse 
zugesetzt und drittens die Volomitmaisehe tropfenweise in die NgC1,~ 
Lauge gegeden wurde, wobei im Versuch 2 die Mg~Ionenkonzentration 
wihrend der Fillung sehr klein war, ergaben drei Hydroxyde, welche 
gleiohniisaig zu Oxyden verarbeitet wurden. Tatsiichlich war bei der 
anachliessenden Priifung auf Reaktionsfihigkeit das suader Hydroxydprobe 
2 gewonnene MgO den anderen Priparateon tiberlegen, : 


~15= 
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sodass schon bei der Fillung des Hydroxyde auftretende Unterschiede 
auf das MgO fibertragen werden. 

Gialdback hat weiter angegeben, dass die labile Form des 
Mg(0H)> dureh Hydratation von MgO entstehen soll, wenn Filtration und 
froe wglichst sehnell nach der Hydratation erfolgen. Durch lin- 
geres Stehenlassen der wissrigen Aufschlimmng soll der Ubergang in 
die stabile ar pecan ine merits, vanes orp hearer pass ‘ 
pet pet : Ng Cl>- © hergestelltes Mg 9 wurde gu ligO entwisser 
und ernéut bel todas etwa eine halbe Stunde hydratisiert. Von 
der Aufschlimmng wurde eine Probe sofort , eine zweite nach 4 &ttindi~ 
gem Stehen, eine dritte nach 4 sttindigem Stehen bei Gegenwart von 
NgCla filtriert. Die erhaltenen Hydroxyde wurden gai gle ichmissig auf 
MgO Verarbeitet und der Energiegehalt der 3.Priiparate durch Bestimmung 
der LSsungswirme in HCl ermittelt. Die hichste Wsungawirme hatte 
tateiohlich das aus dem sofort filtrierten Mg( OH), gewonnene lig0 
( 38,40 KealeMol gegen 38,10 bezwe 37,80 Koal )- 

1 Grund der Beobachtungen, dass aus Dolomit hergestelite 

_ Bittererdcn’ wechselnde mengen von aus demDolomitxmaxgaukakixe stammen= 
dem Grobkorn enthalten und dadureh Untersehiede in der Reaktionsfaihig= 
keitmithsdingt werden, ist imverk Teutschenthal lingere Zeit Bitterer= 
de durch Fillung mit gebranntem Kalk angefertigt worden, welche 
diese elsenreicheren Groba telle nicht enthalten durfte und eine | 
hohe Reaktionsfihigkeit haben maste. Das Produkt erfiillte im Betrieb 
aber nicht dle Erwartungen. Im Sedimentationsversuch zeigte ich, 
dass diese Kalkbi:tererde einen betréchtlichen Anteil an ausseror= 
dentlich harten, sehr fest zusammengebackenen Klumpchen hatte, wel= 
cheaber nicht wie bei volomit=Bittercrde dunkel gefirbt, sondern 
rein weiss warene unterm Mikroskop steliten sioh die altimpehen als 
Haufwerlg kleinerer adrner der. Es wire nunmiglich, dass dle Kalk= 
bittererde durch lingeres Stehen in Gegenwart von CaClo und MgCl 
vor oder beim Filtrieren der Mg( 0H),=Fillung teliwelse in die nath 
Gjaldbaek stabile Mg(0H)2—Form umgetandelt worden Wiree Zur Nach= 
priifung dieser Annehm wurde, nachdem sich vorher schon gozeiit 
hatte, dass ein Feinmh len ineiner Laboratorlumskugelmtihle auf 
Durchgeng durch DIN=Sieb 100 keinen Einfluss 2Be auf den Chiorie= 
rungstest hatte, die Kalkbittererde 2 Stunden in Wasser siedend 
erneut hydratisiert, des tydrat 1n einem Versuch sofort filtriert 
und getrocknet, in einem zweiten Versuch mit einer solchen Menge 
von Calg und MgCl2 versetzt, wie bei der Herstellung vermutlich 
vorhatien gewesen war, 1 Stunde atehen gelassen und erst dann fil= 
triert, ausgewaschen und getroclmet. Die beiden Hydratproben wurs 
den wieder aut’ MgO verarbeitet.e Zwei Mg0-Proben, welche aus dem 
sofort filtrierten Mg(0H)> stammten, von denen eine bei 500° auf 
einen Gliihverlust von 5,3 %, die andere bel gleloher Temporatur 
euf &,2 » Glthverlust getroclmet worden waren, zeigten sioh im Mi= 
krochlorierungstest der aus der zweiten Hydratprobe gewonneren Mag= 
nesla woilt tiberlegen. 

- Um gu entsoheiden, ob die Unterschiede in der Reaktions= 
fihigkeit der teshnisch erzeugten Bittererde bereits im filtrier= 
ten und vorgetroolnetem Hydroxyd vorliegen oder erst bei der sehiir= 
feren Erhitzung imDrehofen verursacht werden, wurden in Teutschen= 
tahl am Bani trockner und mit der entsprechenden ;citverschiebung 
(3 ft Std.) em Drehofenauslauf an verschiedenen Tagen Proben genom= 
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men und untersucht.» Mit den Bendtrocknerproben wurde der Zeltver= 
lauf der Entwisserung bel 350° und dle Lisungewirme in HCl bestimmt. 
Welter wurde ein Teil dieser Proben im Laboratorium bei 500° gleiey= 
misslig auf elnen Gliihverlust von 6 % gebreannt und en den erhaltensn 
Mg0=Priparaten die Losungswirme 1n HCl, de Sorption von Methylrot 
und die Temperatursteigerung beim Mikrochlorierwg stest festgestellt. 
bie gleichen Priifungen wurden sueh mit den em Drehofeneuslauf genom= 
m nen Proben durehgefiinrt. Die Ergebnisse lassen sieh folgender= 
messen zusammenfassens : 
de Die technischen Bandtrockner=Proedukte verhalten sich bei 
der Entwasserung verschieden in dem Sinne, cass aktive= 
res Materlai einen geringeren H20=Dampfdruek hat als we= 
niger aktives. 7 
20 Bei gleicher Gltihbeham lung der verschiedenen Hydroxyd= 
proben ergeben sich seus diesem Grunde niemals Prodaikte 
mit glcichem Cliihberluct. : 
3e Die verschiedenen Eigensehfften der Hydroxyde vererben 
sich auf die aus ihnen hergestellten Oxyde. 
4o enn auch Zusgemmenhiinge zwischen Aktivitét und Gllihvers 
lust vorhanden aind, so Kann der Gliihverlust nich t 
als Mass ftir die Aktivitét angesehen werden. 
fn dieser Stelle soll noch tber eine jiingere Arbeit beriohtet 
werden, welche sieh ebenfalls mit der Entwisserungsgeschwindig= 
keit verschieden aktiver Magnesiumhydroxyde besohaftigt (21). Als 
Apparat zur schnellen Bestimmung des Zeltverlaufs einer Entwisserung 
bel in der Regel glelichblcibender Temperatur (360°C) dient eine so= 
genannte Thermowaagee Auf elmr orschiitterungsfrel befestigten elser= 
nen Tischplatte befindet sich eine Analysenwaage, deren linke W:ag= 
schale entfernt und dureh einen diinnen Chromnickeldraht erset2t ist, | 
der dureh ein Loch in der Tischplatte hindurehgeht und an dessen 
unterem Ende eine kleine Nickelscheale hingte Diese Scale dienst der 
Aufnahm eines kleinen Nickeltiegels fiir eine Einwaage von 2 gr 
Material und kann mit dem Tlegel in einen elektrisohen Réhrenofen 
eingesenkt werden. Die elektrische Belastung des Ofens kann durch 
Bisendraht=Widerstandslempen sehr konstent gehalten werden. Disht 
unter der Niekelschale, jedéch so, dass es ihre Bewegung nicht hin= 
dert, ist ein Thermoelement zur Temoeraturkontrolle oingebaute Mit 
diesem Apparat wird in einer grossen 7shl von Versuchs=Serien der 
Einfluss der Korngrisse und damit der Oberfliche auf die Entwisserungs= 
geschwindigkeit sax atudlert, so an mineralischem Mg(OH)a(Bruoit) als 
Wirfel von 1 em Kantenlinge und als Pulver von 60 Mikron und darun= 
ters Weiter en duroh Au@lisen vonlig( 0H)2 in konzentr. KOH herge= 
stelitem kiinstlichem Brucit, an Mg(OH)g 2reinst" wn Merek und an 
einer grossen Zehl grober und feiner Sh ldmmfraktionen von in Teut= 
sehenthal technisch horgestellten Mg(0H)o=Produkten. Das Ergebnis 
dieser Versuohe liisst sich dehin zusemmenfassen, dass mit verschiede= 
ner Korngrisse und damit versehtedener Oberfliche die Entwisserungs= 
geschwindigkeit bel gleicher Temperatur verschieden ist und zwar 
un sO grisser, je grésser die Oberflache der untersuchten Priparate 
ist ( "Oberflicheneifekt"). 
Andrerseits finden sich en Préparaten anndhoernd gleicher 
Oberflichen Untersehiede in der intwiasktigagesetiwinalgcelt? wel= 
che nur durch verschiedenen Energie=Inhalt des Untersuchungsamate= 
rials 2u erkliiren sind ("Energleeffekt"), wie geBe die bei Einhal= 
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tung versehiedoner Féllunsbedingungen gewonner n Pripsrate im Sinne 
der Untersuchungen Gjaldbaek's. Fir das technisch hergestellte 
Mg(OH)o 1st ein komplizicrtes und bisher noch nicht voll 2u tiber= 
piickendes Yusamnenwirken der beiden"Effekte" anzunehmen. 


Es ist jetzt tiber eine réntgenographische Arbeit zu berich= 
ten, welche das Problem des "Halbbrennens" vonDolonit in elegan= 
ter Weise erklirte Wie schon euf Seite 7 fiir Arbeit (1) referiert, ge= 
lingte es unter besonderen Vorsichtsmassnahmen Dolomit ‘halb" gu bren= 
nen Falls der Dolomit ein Genisch wire, miissten sich bei der ther= 
misohen “%ersetzung auf der Zeit=Temperaturkurve 2 Haitepunkte vor= 
finden, von denen der erste den Zerfal. dos ligl03, der zweite den 
dea CaC0z darstellt. Tatsiichlich wurden von Hedvall und Mitarbei= 
tern Erhitzungskurven eufgenommen, welche zwei Haltep nkte zeigten 
und zwar bei 620° und bet 900°. In einem Gemisch miisste aber das 
igCO3 schon bei 450° beginnend einen Haltepunkt bei 550° zeigen, 
denn’ bei Moser Tomperatur erreicht der CO,=Druck 1 Ate 

Flir ein Doppelsalz dagegen darf nur ein cinziger Haltepunkt 
auf der Erhitzungskurve auftreten, welcher dem Zersetzngsintervall 
des Doppelsalzes entspricht» 

In der zu rofarieremien Arbeit warden Dolomitproben von 
Seharzfeld bei 930° gebrennt und wihrend des Brennprozesses laufend 
Proben entnommen und in ihnen der Gliihverlu:t bestimmt. Von 14 Pros 
ben mit fallendem Gliihverlust warden Réntgenaufnahmen nach der 
Debeye=Scherrer ilethode gemacht. Wolter wurden Gomische von Cad 
und Dolomit und vor allem solche von CaO und Magnesit bei 700° 
verschiedene Zeiten erhitzt und nach der gieichen Nethode ror geno# 
graphiseh untersucht. Aus der Auswertung der RUntgondlagrame er= 
gibt sich, dass Dolomit ein ihm’ eligenes Gitter hat, also eln Doppel= 
palz ist.(46,0 % Glihverlust). Bol 41,8 ‘e Glihverlust troeten die 
ersten Linion des iigO und gleichzeitig Linien des CacCoz auf, wih= 
rend sigh Linien des CaO nicht finden. 4u nisderen Gliihverlusten 
fortsehreitend nehmen die Linien des Cac035 und des ifigO an Zeahl und 
Intensitat zu, bis boi elem Glihverlust von 33,1 ; die ersten Inter= 
ferenzen des Ca0 zu finden sind.sDer Thermische Yerfall des Dolomits 
ist auf Grund dieser Feststellungen nur so 2u deutens 


1) CaCO, obigc05 == CaO P ligO $ 2 CO. 
2) Cad  Cacds MgO, == 2 Calds + Ngd 
3) 2 Cacdz =z 2 Ca0 + 2 00. 


Aus Dolomit lisst sieh also nur deshalb ein “h lbgebarnntes ® Material 
herstellen, weil des CaO erst dann in Ersshelnung tritt, .emn es 
nicht mehr mit néch vorhandenem iigt0s naoh Gleichung 2) reagieren 
kann e 

Bis zum Ende des Jehres 1937 sind die Bedingungen zur Her= 
stellung eines fiir die Chlorierung geeigneten Magne siumoxyohlorides 
geklirt worden, das aus Bittererde und MgCl2e6 H20 gewonnen ist, 
sich in der tblichen Welse z Formlingen verarbeiten lasst und etwa 
folgende Durehschnittszusemmensetzung het: 

NgCla MgO WNaci KCl Cad S05 COs Ho0 


et tnt nse ten ont en etttente 
% 3255 26,5 2,0 259 4,5 394 1,4 26,0 % 
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Die Arbeiten, welehe bis zur Eignung des ‘“roduktes fiir die 
tibliche Formlingsherstellung uad iiber die Chiorierung dieser Oxy= 
chloridformlin,e gemacht worden sind, sollen an anderer Stelle be= 
sehrieben werden. Hier soll iiber Untersuchungen berichtet werden, 
welche den Aufbau und die Zusammensetzung des Rohstoffes "Magneslum= 
oxychlorid’ betreffone 
Bald nach dem Beginn der Vernondung von Oxychlorid im Werk 
Aken, wo gleichzeitig neben Oxychloridformlingen such noch Bitter= 
erdeformlings hergestellt wurden, xonnte bel der Durchfiihrung des 
tiglichen Chlorierungeversuchs mit eus dom Betrieb genomnenen Proben 
von Bittererde und Oxychlorid beobachtet werden, dess sich Schwan= 
kungen in der Aktivitit der Bittererde mit einer Versch: ebung von 
etwa 2 Tagen beim Oxyohlorid in gleicher Richtung bemerkber machen 
Auch im Betrieb konnte die gleiche Feststellung gemacht werden. 
Um den Nachweis des Einflusses der Aktivitit der Bittererde auf des 
daraus hergostelite Oxychlorid m erbringen(23),warden ImLabo= 
ratorium aus Bittererden bekannter, vorschiedener Aktivitat und 
"Festlauge" (MgC, «6 H50) in einem Versuchsdrohofsn, Oxyshloride ~ 
miglichst gleiche? Zusammensetzung mit einem Verhiiltnis von MgCl, 
au frolem MgO von ca. 1,4 angefertigt+ p19 mit diesen Prdparaten 
durchgefiihrten Gata gshtpads hater ergaben tatsiichlich, dass aus 
aktivem MgO auch aktives Oxychlorid entsteht. Um auch den Einwand 
m eatkriften, dase das Verhiiltnis MgCl2 s freles MgO von Elnflues 
suf die Aktivitat ish, wutden in einer zweiten Versuchsreihe aus 
je einem eaktiven und einem wenig alttiven MgO Oxychloridproben mit 
je dem Verhiiltnis cae 0,95 beswe 1,50 hergestellt, welche wieder 
bestatigten, dass die Aktivitét der Bitterarde sich voll auf das 
daraus gewonnene Oxychlorid vererbte | 
In einer friiheren Arbeit ( 24) werden eine Relge von in | 
Bitterfeld gemachten Réntgeneaufnehnon nach dem Debeye-Scherror Ver- 
fahren in Aken ausgewertst. Diese Aufndhmen sind von verschiedenen 
Priperatén , wie Festlauge (MgCl, °6H20), Mg(OH)> » Bittererde, Bitter 
erde- und Oxychlorid-Formlingen, Roh- und Trogkénoxyehlorid angefer= 
tigt worden. Fit Bittererde zonnten die Interferenzen von kubisehem 
MgO wit einer Gitterkonstanten von 4,22 % ermittelt werden. Fir ver- 
schieden hergestellte Bittererde-Formlinge, welche Unterschiede im 
Verhalten beim Chlorierangsversuch zeigten, konnten wohl Unterschiede 
in der intensitét, niohtaber in der Stellung der Linien gefunden wer- 
don. Beim Rohoxychlorid ist das Materiel mu klein , um Elnfitisse dea 
verachiedenen Verhiiltnisses MgClp mu frelem gO sicher auasagen zu 
kmnens Interessant 1st die Feststellung, dass im Rohoxychlorid die 
Interferenzen des ig nicht2u finden sind, wihrend sie 1m Trooken- 
oxyehlorid deutlich auftreteon , und daas die wichtigsten Linien des 
Rohoxychlorids im Diagremm des Bittererdeformlings erscheinen, 
wihrend in den Aufnahmen von Oxyehloridformlingen tevorzugt die 
Linien des Trockenogychlorids gefunden werden. 

Diese eraten rintgonographischen Ur@rsuchungen waren mit 
einer Kamera mit nur 57,3 mm Durehmesser gemacht worden, sodass bei 
den sehr linienreiohen Diagrammen nur geringe Aufltsung und Cenaulg= 
le it erzielt werden komte. Anfang 1943 war 1m Labéretorium Aken 
eine Réntgenapparatur nach Debeye-Soherrer mit einem 9 = 115,7 mm 
gur Aufstellung gelangt, welche es gestattete, in einer Relhe von 
Untersuchungen, die sich bis in die jiingste asit erstrecken, das 
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Problem Magnesiumoxychlorid zu kiren - Die Untersuchungen beziehon 
sich auf die thermische Zersetzung des MgC1,°6H,0 , die aus wissrigen 
Léaungen geblideten Mg-Oxychloride und Soredzeméente uml die tech= 
nisehen Oxychloride ntentwiesriger Herkunft. Es soll jetzt imiuseme 
menhang ber diese Arbelten ( 25 bis 29) berichtet werdene 


Die fhermiseche Zersetzung des MgClo 66H20 ist in der Lite= 
ratur versehiedentiich Gegenstand von Unterstichungen geweren, 80 


durch Moldenhauer (Z-eanorg-Chem.51 (1906) 364-390),Treadweil und 
Ziivrver (HelveehimeActa 15 (1932)1271), Grube und Brauning (%eBlohe 
44 (19.8) 134-145, Treadwell, CShen und diirrer (Helvechim.Acta 22 
(1939) 449), wobed sieh ale Stufen der Zersetzung folgens ergaten: 
ieGloe6 HoQ = MgOloed HoO + 2 Hod 

2) Hecho +6 He Se Mgts:2 go 3 3 B30 

3 MgCa 02 Hig0 mst MgCloel H20 + H20 

4a getael 20 «= Me( OH)C1.* H20 

4b) MgCloel HoO == MgO +2HC1 


Erstm lig warde von iloldenhmer dle Verbindung Mg(0H)C1 (oder 
WigOeiigGl2eH20) festgestellt. | 
In der zu referierenden Arbeit wurden jowells 200 g MgClae 
6 gO “chemerein", Merek in einem elektrissh geheizten Rohrenofen | 
in einem einseitig geschlosser n Rohr, das am oberen Ende mit einen 
Asbestpfropfen verachlossenwurde, erhitzt. Nechdem einmal eine Zeit= 
Tenperatur=<urve aufgenommen worden wer, umzu ermittein, bei wel= 
chen Temperaturen einzelne Zersetzungsstufen zu erw. rten weren, ware 
de flir eim Serie soicher Erhitzungen der Versuch jeweils an einer 
der Yersetzungsstufen abgebrochen und die so gewonnemn Priparate 
enalytisch, tiikroskopisch und rintgenographisch untersum t. Die Bex 
funde gestatteten die Aufstellung nechstehender Zersetzungsfolge: 
MgCloe6 H20 fost, Smp-117°C, 117 - 160° MgCl2.6 H20 flissig, 
160°: Beginn der Bildung von tgClj04 H20, das bis 190° fltissig 
existhert, ! 
190°: Ubergang fllissig - fest,Beginn der Bildung von MgCl, 2 k20 
249°; Uboergang in MgClg- 1 O50, | 
285°: Ubergeng in iig (0H)C1, Mikroskopischt spurenwelse MgQ-Oktaeder, 
rintgenographishh: Auftreten dos Gitters veTrockenoxyd, wenig 
iMgO- Limion e 
985 bis 520°: Glcichgewieht: MgCljel Ho0 == big( 0H)C1 + HC1, gleich= 
geltig beginnt das tig(0h)Cl sich langsem zu Bersetzene 
520°: Zersetznystompedes Mg(OH)C1, der f ste Selzkuchen wird miirbe, 


roéntgenographish « viel MgCl, neben lgO uewenig lig! OH)Cle 
bie Zersetung des iig(OH)Cl geht nech folgen, Gleichungen vor sich; 


1) 2 Mg (OH)CL = MgO + MgClo + Hod 
2) iigCl., +H)0 = MgO * 2HOZ 
520 bie 60° § Gleichgewloht ligCl, + HO == MgO + 2 HCl, 
roéntgenographisoh: mit steigender femperatur cunehn me MgCl, ? 
dann Abnahme MgCl, und Zunahine iigQo | 
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Beim letzten Versuch wurde das MgCl, 6H 0 wihrend 21 Stunden bis euf 
670° erhitzt.s Die Analalyse des Fragerates ergabs 92,1% MgO neben 

Te2is Ho0- Ee iat erstaunlieh, wie hertnickig das Wasser selbst bel 

go hohén Temperaturen Zestgehalten wirde Ist alles Wasser verschwunden, 
go hirt aie HCl-Bbildung auf, und die Zersetzung dlirfte sx verlaufen 


nach: 
MgCl, + ye Op 2 ligdO + Cl, « 


Die Aristallstruktur von jig1>°6H20 und von wasserfreiom 
MigClg sind bekannt( Andress ue (undermenn, ZeKriate(A) 87 (1934) 
345—369 eo Fur MgCl, °6H20 liegt eine Baugruppe sig(H,0),Cly vor, deren 
doppelt~primitives, monoklines Gitter durch eine toik iné, pseudo= 
rhomboedrisehe Aufstellung besohrieben werden kann. Vergleicht man 
Giese Aufstellung mit dem Gitter des rhomboedrisohen igCla, so zeigt 
sich, dass die Kentenlinge der tw iden Grupplerungen fast gleleh lang, 
jedoch die Winkel beim Hexehydrat bedeutena grisser als beim Wasser =— 
freian MgClo sinde Gadurch erseheint die sommale langgestreckte Ele= 
mentarzelle Ges wasserfreien Salzes wie dureh die Hydratisierung 
aufgebliht bei gleiehzeitiger Schrumpfung der lange (16,82 beim 
MgCly gegen 12,2 & beim iigl1,*°6H20)- 

Fir das lig(0H)Cl ergibt die Auswertung der Aufnehnen ein 
hexegonales Gitter mit a = 6,64 8 , o = 11,05 A , Gea = 0,6+ Em liegt 
weder ein raum~ noch oin Zlichenzenbriertes Gitter vor, vielmehr 
4st ein hexagonalos Schichtengitter wahracheiniich 

Kea gelang , das Tetra~, Die und Monohydrat rein herzustellen 
und ihre bisher uhbekannten Debeyogramme eufzunehmen « | 

Fir das Goblet d@w aus wiseriger Lusung entsatandenen Oxy= 
ehloride und Sorelzemonte liegt eine umfangreiche Literatur vor, 
go von neveren Arbeiton 0+ Lehrmenn, Dissertation T.leillinchen 1910, 
Maeda und Yemene ( Bull.iInst «Phys-Chem-Ros-Tokio, ere und Sole 
PapeInst PhyseCnemeReseTokio 4 (1926) 85),H-Selukens JourneAmer « 
ehemsSoc «54 (1932) 2372, WeFeitimecht( Helv chimsActa 9 (1926) 21016, 
io ( 1927 ) 161, 13 ( 1950 ) 1380 )-Diese Untersuchungen ergaben 
fir den Gletohgewidhtszustand nur oin basisches Salz von etwa der 
usammengetzmng ligllo*3iig0*1lO = 1250, In welchem Verhiiltnis 
MgC4lo 3 higO mit Sicherheit gleich 1°: 3 iste Fir Sorelzenent gehen 
dio Ansichten iiber das Abbinden suseinender» is wird festgestellt, 
dass dio “ementoigenscharten stark von der brenntemperatur des MgO 
und von der Konzentvation des ligCl, abhingig sinde 

In dor mm reforiercnden Arbeit wurden zahlreiche Kristallisa= 
tionsversuche moist in der Weise eusgefiinrt, dass wechselnde Nengen 
MgO oder iig(OH)2 in sledende ligClo-Lé sungen eingetragen , die Auf} 
schiimmung nach étwa 1 Stunde erhitst , rasch heiss von der l'estsub- 
atenz abfiltviert und die Filtrate der Kristellisation tibeorlassen 
wurdene Die Zeit bis zum Aui'tuten der ersten Kristalle war verachie~ 
den und hing von der sonventration der angewendeten gC l>=Ldsungen 
ab, tellwoise bilideten sich Kristalle sehon nach wenigen iiimuten, 
tellweise erst nach einigen Wochen. Fir die von der iiutterlauge 
abfiltrierten und mit absolutem Alkohol bis zur Chloridfreiheit 
ausgewaschenen Kristallnadeln ergab Gie Ghemisehe Analyse Werte, welche. 
recent gut mit der Zusammensetzung von ligCL5e3NgO*11i,0 tiberein- 
stinmtene Bei Verwendung konzentrierter Ngl1lo-Liésungen kristallisierte 
vor dem Auftreten der vorgenennten Verbindung hitufig 
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rasoh oin dendritisohes Produkt aus, das nach liingerem Stehen in 

sehr schine, anscheinend kubische Formen tiber ta auf denen dann 

oft die Kristalle des Oxyehlorides MgClo°3lg 0 aufwuchsen. 
Vermutiich liegt in diesen scheinbar kubischen fristallen ein weiteres 
neues Oxyohlorid vor, denn sein Debeyogremm ist ginglich verschieden 
von den bisher bekannten. 

Bei der Untersuchung teehnischer Oxychloride niohtwissriger 
Herkunft galt es festzustellen, ob sich Qualitdtsunterschiede im 
Rohoxychlorid im Réntgendiagramm bemer$bar machen, dann die Entwisse~ 
rung des Rohoxychlorides zum Trockenoxy zu verfolgen, den Aufbau von 
Bittererde~ und Oxyehloridformlingen in rohem und verkoktem Zustand 
klarzustellen, um so Aifklirung zu erhalten, in welohem Zusammenhang 
die teohnisoh verwendeten Rohstoffe mit den beiden bekannten Verbin- 
@ungen Mg(0H)C1 und MgClo°3Mg0411H20 atehen. 

| Beim Vergleich der Debeyogramme einer grossen Zahl aus verschie- 
denen Jahren stemmender Proben von Rohoxychlorid fallt auf, dass in 
der Hauptsache zwel Typen von Diagrammen bestehen: ein linienreicheres+ 
und ein linienirmeres*s Die Linien des Typ 2 treten auch im Typ 1 i, 
auf und die zusitzlieh im Typ 1 erseheinenden Hauptilinien stinmen 
mit denen des MgC1p°6H20 tiberein, sodass die Vexmtung naheliegt, dass 
im Typ 1 grissere Anteile von noch nicht ausreagiertem Hexahydrat 
vorliegen. Bk Bel der MNaohprtifung des Betriebsvorganges fiir die 
beiden Typen lisst sich aussagen, dass im Typ 1 tiberwiegend weniger 
aktive Produkte , im Typ 2 gut aber auch weniger gut reagierende 
Oxychloride vorliegen. 7 

Bel der Entwiaserung eines aktiven und eines weniger aktiven 
technischen Oxyohlorides versehwinden bel einem Restgehalt von etwa 
1l #4 Wasser das Gitter des Rohoxy zlemlich rasoh uni das Diagranmm des 
Trockenoxy nimmt in entspreshender Weise zu.e Mit dem Feinbau der 
Verbindumg MgCl2°3Mg0°11H20 ist weder das Roh- noch das Troockenozy 
identisch, dagegen stimmt das Gitter des Trockenoxzy mit dem der 
Verbindung ug( OH)C2 tiberein. der Vergleich von im Betrieb entwisser 
ten Proben bestitigt den Befund der Laboratorlume-Entwisserung, jedoeh 
treten bei den Betricbaproben sehr starke Mg0-Linien auf, welche durch 
Intensitdit und Schirfe darauf hinweisen, dass grissere Mengen gut 
kristallisierten Magnesiumoxyds voriiegen, dessen geringe Aktivitat 
aus der Untersuchung des thermischen Zerfalla von MgC12e6H,0 bekannt 
4ate Bei einer nochmaligen Entwisserung grisserer Mengen von Rohoxy 
im Laboratorium bel 300° bezw. 400° C wird festgestellt, dass nach 
kurzer vorsiohtiger Erhitzung dle im Typ 1 vorhandenen kleinen 
Linien(Hexehydrat ) verschwinden und dass sich bei weiterer schonender 
Erhitzung des Rohoxy such bis zu einem Wassergehalt von 10 - 12 % 
erhalten lisst. Das 80 bei 300° hergeatellte Trookenoxy mit Rohoxy- 
glitter wurde ebemso wie das bel 400°%erhaltene Produkt Chlorierungs- 
versuchen wnterworfeng,welohe fiir das bei 300° gewonnene Priiparat 
wesertiieh giinstiger verliefen als fiir die 400° =Probe. Bei der 
technischen Herstellung von Trockenoxy ist also eine mégliohst schonende 
TemperaturbehandLung anzustreben. 

Durch neve Aufnahmen von Betrisbsformiingen konnte die schon 
mitgetellte Beobachtung bestitigt werden, dass im Bittererdeformling 
das Gitter des Rohoxyehlorids heben MgO , im Oxyohloridformling 
dagegen das Gitter des Trookenoxy Mg on}ci gefunden werden. 
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Die runtgenographisch verfolgte Trooknung eines aus wissriger Lisung 
‘gewonnenen Kristallisationsproduktes, das nach dem Auswaschen mit 
Alkohol einer Verbindung MgCl2°3Mg0*cal3H,0 entaprach, zeigte sehon 
nach gelinder Troclmung eine Vereinfachung seines sehr linienreichen 
Diagrams, um bei weiterer Entwisserung beim Ubergang seines Wasserge- 
haltes von 4 auf 3 % in ein neves hexagonales Gitter von a = 3,20 & 
und o @ 16,65 & mit verhiiltnismissig einfachem Diagremn tibersugehen. 
Dieses Diagramm ist identiseh mit dem von Feiltkneoht engegebenen 

fyp VI, das ein Einfach-Sohichtengitter ( Typ © 6 ) hat und der 
Verbindung MgCl2°3 MgQ*3 HoO oder Mg0l2<3 Mgt O8)o entspricht. Es 
treten bei der thermisohen Zersetzung von aus wiissriger Liusung herge- 
stellten Oxychloriden zwei definierte Verbindungen auf; | 
MgC1203 MgOell HoO oder anders formiliert MgCl2°3 Me( OH)g°8 H20 

und MgC12°3 Mg(OH)ae Zwischen beiden ist die Existenz von einzelnen 
@wischengliedern nach dem rintgenographischen Befund noeh migiich. 

Um das Verhalten dieser Verbindungen beim Chiorieren featzustelien, 
wurde eine griasere Menge MgCl2°3 Mg(0H)a*8 HaO durch Faillung von 
MgCla-Lauge mit Ammonial bestimmter Konzentration { nach in einem 
Vortrag von Herrn Dr -Reubke,Teutschenthal gemachten Angaben) herge=- 
stellt, bet 230° getrocknet( bis auf 24 %Hy0, theoretisch s 19,6 % 
Ho0), mit Braunkohlensteub zu Presslingen verarbeltet und im 
Laboratorium chlorierte Der Chlorierungsverlauf konnte alsa sehr gut 
bezeichnet wordene | | . 

Fux den Aufbau der Verbind mae Mg( OH )5°8 HyO liigst sich 
auch eine komplexe Struktur annehmen( Vortrag Dr. Reubke) , wie sie 
A-Werner ( Ber.40 (1907) 4441 ) fiir das basische liagnesiumbrémid 
formuliert hate Das basische Chlorid wirde folgenden Aufbau haben: 


7 


t 
] § 
Mg (Meg | Og * 8 HQ0 
: 0 ! 
| 


¥ canon Sheen aes 


far Aufklirung der Struktur wurde die Entwisserung mit der schon be- 
schriebenen Thermowaage unter glelehzeitiger réntgenographischer 
Kontrolle untersucht, Bei ca 120° erfolgt die erste Wasserabspaltung , 
welohe bei einem Restgehalt der Verbindung von 4 Molen H90 noek eine 
kleine, reproduzierbare Unstetigkeit zeigt, die sich aber bei:.der 
runtgenographischen Verfolgung der Trocknung nicht bemerkbar macht. 
Die nichste Wasserabgabe setzt stark bel etwa 550° ein s es werden 
weitere 3 Mole Wasser abgegeben, wobei es sich mit Sicherheit ( bei 
330° gibt Mg(0H)2 sein Wasser ab ) um Hydroxyd-Wasser handelt. ver 
Gesamt+Gewichtsverlust betrug etwas mehr als 11 Mole Wasser, was durch 
eine sohwache HCl-Abspaltung am Ende der Trocknung bedingt sein diirfte. 

Wenn basische Megnesiumechloride oder = bromide , welche ausser 
fast gleiohen Debeyogrammen fast gleichen Entwiisserungaverlauf zeigen 
und. auch morphologiseh einander sehr &hnlich sind, ala "Hexolsalze * 
vorliegen, so miisete auch die entsprechende komplexe Base bestehen. 
Es golang jedoch nicht , eine solche Base in festem Zustand duroh 
Fillung aus MgClo-Lisungen trotz bis zu l4-maligaem Auswaschen der 
gebildeten Niedersehlige mit Alkthol chloridfrei mu erhalten. Alle 
Priiparate enthielten uxychlorid und zeigten im 


~23- 
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bebeyograma neben den Hauptlinien des basisehen Oxychlorides das 
Muster des Mg(0H)> « Siese Interferenzen des Mg(0H)o waren aber bei 

zunehmender diffuser Schwirzung des Untergrundes des Aufnahmen teil~ 
welse stark vertreitert , was auf das Vorliegen einer lamellaren 
Struktur parallel zur Basis ( Arnfelt Struktur ) hinweist. 

Pir das Vorliegen eines komplexen Aufbeaues, bezw. gegen die 
Auffassang des basischen Oxyohlorids als Doppelsalz sprioht das 
haertnickige Festhalten des Chlorides, das bei Doppelsalzen in Alkohol 
1Wslich iste 

Welter wurde veraucht die Vorginge bei der Auflésung von MgO 
in MgCly=Lauge mit mehr als oa 12 % MgClo, bezw. beim langsamen 
Versetzon von MNgClo=Laugen mit verschiedenen Basen , wie NaOH , 

WHgOH, Ca(OH)> , welche zu Lésungen filhrt, aus denen sich evtl. neben 
ug(oHS> das Oxychlorid MgC1,°3 Mg(0H)2°8 H20 kristallinisch abscheidet, 
dureh potentiometrische Titration zu klHren. tie Titrationen wurden 
mit elner Poggendorfschen Kompensations-Schaltung , elnem Kappilar- 
elektrometer als Nullinstrument und mit der gegen Age-AgCl geschalteten 
Antimonelektrode durchgefhrt. Verwendet wurden Lusungen mit einem : 


Gehalt von 230 = 350 gel NgClas ute Mtrationm mit NaOH ergibt ausser 
Ps 


dem Anstieg bei der stiéchlometrischen Ausfllung von Mg(0OH)o eine 
echwache Stufe zwischen py 9,5 - 10,2- Hinter dleser Stufe Polat in 
der Kurve ein horizontaler Sttick, in welehem sich also der p,-Wert 
trotz weiterer Zugabe von Leauge nicht Hndert, des sich bis a einer 
Konzentration von 12 % MgClo eratreckt und ded die Umwandlung dea an 
der schwachen Stufe geblideten Oxychlorids in Hydroxyd darstellt. 

Bei der Titration cence. NHgOH ist der Sprung bet pp = 9,5 noch 


ausgeprigter , wihrend der Sprung filr die stichiometrische Fillung des © 


Mg(OH)> wegen der Bildung von NH, Komplexen ausbleibt. Die Titration 
mit Katkmiich zeigt den ersten Sprung ( Oxychlorid ) nicht, dagegen 
tritt er bei Verwendung von VolomiteMiloh recht gut auf , wihrend das 
waagereohte Kurvensttick bel Mg@ 12 4% MgClo nicht beobachtet werden 
kanne Bel zahlreichen Versuchen unter shalytiacher, potentlometrischer, 
mikroskopischer und runtgenographischer Kontrolla gelang es mit 
Dolomit nicht, das reine Uxychlorid MgClo°S Mg(0H)oe8 M20 zu fallen. 
Iumer ergaben sich Gemische von Oxycohlorid mit Hydroxyd, tellweise 
sogar nur Hydroxyd. Ea war also nicht miglich , das dolomitische Mg0 
in Oxychlorid umzuwandeln. Bei mild gebranntem Dolomit ficl das 
Hydrexyd hitufig schleimig aus, was mit den Beobachtungen von Feitknecht 
( Ze angewe Cheme 52 (1959) 206) Uberoinstinmt, wonach nur MgO nicht 
aber Mg(0H)o in basisches Salz tibergeht. 

 “ Bel den klaren Liésungen , welche man bei der Aufl§sung von 
MgO in ligClo-Leuge oder beim Rllen von MgCle-Lauge mit Ammoniak 
- bei bestimnten Konzentrationsbedingungen erhilt ( benutzt nur 
Kristallisation von MgCla03 Mg(0H)a°8 H,0) dtirfte es sich bel dem 
errekehneten sehr kleinen Lislichkeitsprodukt nicht um eine Liésung 
des Oxychlorids handeln. Titrlert man elne sclche Lisung potentiome- 
traeoh mit HCl , so sinkt zuniichat der p.-Wert auf ein Minimum ab, 
wobai elne Tritbung auftritt. Bei weitere Siurezugahe steigt der 
py-Wert wieder an, bis die Lisung am Aquivalenzpunkt , der cinen 
‘schroffen Abaturz des pgeWertes bringt, wieder klar wird. ILese 
Erscheinung untérstiitzt die Annahme einer komplexen Base in der 
Lusuyg ( siege auch Hayek, 2-anorg-Cheme219( 1934) 296), wohingogen ftir 
die festen Salze ein komplexer Aufbau geringe Wahracheinlichkeit hat. 
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tom Vergleich mit der Entwisserung von reinem 
MgCloe3Mg(0H)o°8 H20 wurden auch zwei in dhrer Aktivitut verschiedene, 
teohniashhe Oxyohloride bei Beobachtung des Vorganges mit der Therno= 
waage getrooknet. Die Probe des sktiven Materials hatte ein Verhiiltnis 
MgClo : Mg0 = 1-13 , wihrond die des weniger aktiven Materials den 
Wort 0,89 fur diese Verhiiltnis besass. Probe 1 zeigte bei geonaum 
gleicher Temperaturbehandlung der beiden Proben einen héheren Gitih- 
verlust, der bei dem htheren Faktor sicher auf don grisseren Vehalt 
an MgCloex 420 zurlickzuftihren ist. Die Entwiaserung vyollzieht sich in 
beiden Froben in zwel grossen Stufen, von denen die erste bel etwa 
140° beginnt und bei oa 320° endet, wihrend dio zweite Stufe, dle Abgabe 
des Hydroxyds Wassers oberhalh etwa 320° einsetzt - In der ersten , 


‘eusgedehnten Stufe tritt bel otwa 260° noch eine Unatetigkelt auf, die | 


mit dem tbhergang von Di- zu Monohydrat des MgClo«x HO in der Temperatur 
gusammenfullt ( ca 2500) und deshalb bei dem Uberschiiss des wasserhel- 
tigen Chlorides im Oxychlorid mit diesem Vorgeng m erkliren ist» 

Bei teohnischen Oxyohloriden lisst sich dieser Wkerschuss an MgClp«xH0 
mit Alkohol extrahieren and man gelangt bei dieser B Extraktion fast 
stets zu Priioaraten mit einem Faktor von etwa 0,8- Dem Beginn der 

ersten Stufe entsprichtein Gehalt yon Restwasser von etwa 11 % , bed 
dessen Unterschreitung schon bei der Bosohreibung degthermisohen — 
Zerfalis von MgC12e6 H20 die Bildung von Mg( OH)Cl festgestellt worden 
ware Glelichzeitig entespricht diese Stufe aber euch dem Haltepunkt, 

- yercaat die Verbindung MgClo°3 Mg(OH)2°8 Ho0 ihr Kristallwasser shgik 
& gi te 

Berechnet man fiir ein teohnisches Oxychlorid mit einem 

Glo = MgO = Fektor von 1,4 dle in ihm migliche Menge der Verbindung 


Mg 
_ MgClg°3 Mg(OH)2g unter der Annalme, dass der ganze Gehalt an freien 
MgO in Form dieser Veindung voriiegt, sé sind etwa 56 % des Gesamt- 


gehaltes an MgClo untersubringen. Der Rest des MgClg dlirfte in Form 
eines MgClo-Hydrates vorliegens Die Verbindung MgClo*3 Mg(0H)a hat 
einen mgC12 Sa MgO Faktor von 0,8 Es war nun interessant , mit elnem 
Oxyohlorid dieses Fektors olnen Chlorierungeversuch durchzufiihren. Es 
wurden zwei Oxychloride euf verachiedenen Wogen hergestellt. Einnal | 
wurde technische Bittererde ( Glithverlust = 8,3 %, MgO = 74,5 % ) mit 
Foestlauge im entsprechenden Verhiltnis gemischt und in einem kleinen 
prehofen be2 300° zur Reaktion gebracht. Im zweiten Falle wrde 
Bittererde ( Gliihnverluat = 10 %) mit wirsariger MgCl>-Leuge ungesetzt, 
und zwar so, dass die Bittererde mit der enteprecheriden Menge Kehlen- 
staub vermischt und zu dleser Mischung die benttigte Menge heisser 
(- 60 = 1009) Leuge unter Durehkneten zugefligt wrdee Aus diesem 
Ansatz warden ohne Torfzusatz Formlinge hergestellt, die in einem 
kleinen Drehofen mit Aussenhelzung bel 300° wihrend 8 Stunden erhitzt 
wurdene Das im Fall 1 hergestellte Oxychlorid erwies sich nach der 
Rntgenenalyse als haupteiichlich aus der gewiinschten Verbindung 
MgClo°3 Mg(OH)2 beatehend. Es wurde in Mischung mit braunkohlenstaub 
zu Presslingen verarbeitet. Die Presslinge hatton einen Faktor von 
NgClo s MgO = 0,80 , die Formlinge = 0,83. Die Versuchschlorierung 
verlief im Fall 1 sehr gut, 1m ball 2 sogear ausgezeichnet. Bei 2 
war der HCle Gehalt des Aang Abgases ungewthnlich niedrig. Die Chior 
ausbeuten waren auf Gaschlor bezogen cas &6 % bezWe 96 eo 

Die Raxtdimgex Beziehungen der teehnisshen Oxychloridprodukte 
der Magnesiumfabrikation widen im Laboratoblum gewonnenen Priparaten 
gind in dem aus der refkerierten Arbeit entnommenen Schema auf Seite 26 
dargestellt.e Das Schema ist nach einer Mitteilung des Verfassers der 
Arbeity Herrn Dr. Wehner, dehin erginzt, dass sich die Verbindung 
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MgC15°3 Mg(0H)9 aus Magnesiumchlorid-Tetrahydrat und Bittererde bel 
Temperaturen von etwa 300° herstellen lisats 

Auf der rechten Seite dea Schemas ist die thermische Zersetzung 
des MgCloe6 H20 dargestellt, welche als interessierendes 
Endprodukt zur schlecht chlorierenden Verbindung tig(0H)C1 neben 
MgO fiihrt ( IV = V ). Das ous wissriger Lisung kristallisierende I 
geht bei schonender Entwisserung in dag gut chlorierende II liber, daa 
sich bei woiterer Erhitsung unter HCl-Abspaitung in das wenig aktive 
IIL zersetzt. In VI , das aus MgO und IV hergestellt wird, sind die 
verschiedenen Zerset zungsprodukte von IV ( a= e¢ ) neben IT und 
evtl. Zwischenglieder der Entwisserung von I enthalten. Bei der 
teohnischen Trocknung gelit VI unter Zersetzung in VII liber, das aus 
III und: V zusanmengesbzt ist. Die linke Selte des Schemas stellt die 
Bezashungen von unverkokten und verkokten Oxychlorid ~ und Bittererde~ 
formlingen zu den schon aufgefiihrten Produkten dar. Im unverkokten 
Formling ist in mehr oder weniger grossen Anteilen I enthalton. 
Bei der Verkokung tritt durch thermische Zersetzung im Oxychlorid~ 
formling III neben V auf, wihrend der Bittererdeformling IT neben IIL 
enthilte Aus dem Schema ergibt sich, dass gleichgiiltig , wo die bei 
der technisohen Verarbeitung des Kohstoffes"Bittererde" oder " Mag= 
nesiumoxychlorid" erforderliche Wirmebehandlung elnsetzt, ob beim 
Grocknen des Oxychloridw oder bei der Verkokung von Bittererde - oder 
von Oxychlorid-Formlingen, eine Verschlechterung der in Rohstoff gege= 
benen Aktivitét dann eintritt, wenn die Wirmebehandlung nicht sehr 
. gchonend erfolgt. 

An dieser Stelle soll iiber oine Untersuchung an Vorprodukten 
der Magnesiumgewinnung mit dem Elektronen-Mikroskop ( Ubermikroakop, 
4m woiteren Text mit Ue-M.e bezeichnet) berichtet werden, welche in 
sehr schiner Weise die Befunde der sceben referierten Arbeiten 
erginzt ( 30 )+ Bs gelang bei der Untersuchung von techniachen Mg( 0H) 5= 
Produkten erstmalig eine Arnfelt-Struktur , wie auf Seite 21 ervwihnt, 
im tteMe sichtbar zu machen ( Marx u» Wehner, Kolloid 2. 105 (1934) 

226 )« Es warde der Einfluss der Hydratationszeit von gebranntem 
Dolomit und der Konzentration der Dolomitmaische auf die Korngrisse 
des durgh Umsetzung mit NgClo-Leuge entsatehenden Mg( 0H), untersucht 
mit dem Ergebnis, dass durch lingere Hydratation des Dofomits ala 
etwa 1 Stunde ein Kornwachstum des Hydroxydes auftritt, das die 
Reaktionsfahigkelt des Hydroxydes ( Lisungswirme) und damit des daraus 
hergestellten Oxyds 6 Lisungswirme , Farbstoffsorption und Chlorierung s- 
versuch ) herabsetzt . Hydratationszeiten von 2B. 4 Stunden ergaben 
Tefllohen von mehrfachen Durohmesser des nur 1 Stunde hydratisierten 
- Polomits. Bei der Untersuchung konzentrierter Dolomitmalschen mit 
MgCl .-Lauge zeigten sich auch kompaktere Kristalle von lig( OH)» als 
bei der Benutzung verdiinnterer Malachen. Weiter wurden bei agp 
Fillung von Ng(0H), aus MgClo-Lauge mit Kelkmilch gréssere Kristalle 
dann im U.-M. beohachtet, wen die Kalkmich zur Lauge , als wonn 
ungekehrt die Nigllo>»Lauge in die Kalloniloh gegebon wurde. 
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Beztehungen der technischen Oxyohlorid-Produkte der Mg-Fabrikation 
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Weiter wurde mit dem D.bif. der Einfluss wiederholten Hydrati- 
sierens und Neukelzinierens suf die KorngrSsse von MgO beéhachtet, wo- 
bei nach jeder Kalzination die Reaktionsfahigkelt des erhaltenen 

0 durch Bestimmung der Bsungswirme , der Farbstoffsorption und 
mittels des Chiorierungaversucha festgestellt worden iste Eine Partie 
MgO wurde erst 1 Stunde hydratisiert, das entstandene Hydroxyd nach 
dem w4ltrieren jewoils auf etwa 6 % Glihverlust entwissert und 


- dareuf bis sux acht Mal in gleicher Weise behandelt. Von jedem Hydro- | 


xyd und jedem Oxyd wurde eine Probe zur Untersuchung entnomnen. Es 
geigte sich,dass die relativ grossen Hydroxyd-Teiichen bei der Ente 
wisserung in feinere Pertikel zerlegt werden aber als Haufwerke 

bei einander bleiben. Bei der erneuten Hydratation biden sich Hydro- 
xydteiichen von etwa der alten Grdésse curticke Erst nach:der Hydrate~- 
tion des vierten iigQ der Serie trat das Ausheilen der. iig( 0H) o= 
Partikel nioht mehr ein unddas fiinfte MgOQ der serie ist von sehr 
grosser Kornfeinheit, die sich in den folgenden Hydroxyden und 
Oxydeh kaum noch verstéirkt + ; 

Die Werte der Lésungswarme und der Versuchschlorierung zei- 
gen beim vierten MgO ain Maximum , die Entwi sserungsgeschwindigkeit 
an der gleichen Stelle ein Minimum. Die Farbstoffsorption steigt 
dem Befund im theeMe entsprechend weiter an, durchléuft aber beim 
vierten gO einen Wendepunkt. Kurvenmissig aufgezeichnet hat die 
Farbstoffsorption Ahnlichkelt mit einer photographischen Schwirzungs= 
kurvee Diese Beobachtungen bestitigen das Abhangen der Aktivitét 
eines MgO von der Feinheit seiner AufteLlung bis zum vierton MgO. 
ther die an dieser Stelle erreichte Kornfelnheit hinaus bringt eine 
Steigerung der Oberfliche keinen Mawachs, sondern eine Abnahme der 
Aktivitat. Auch das Minimum der Entwisserungsgeschwindigkelt best&- 
tigt das Voriiegen der aktivsten Form fiir das vierte iig0, da der 
Wasserdampfdruck aktiver Briparate kleiner ist als derjenige weniger 
aktiven Materials. 

Uber die Eristallisationsformen der im Schema ( vorige Seite) 
aufgefiihrten Verbindungen war bekannt, dass I in langen Nadeln,hiu- 
fig unter Bildung von Spérolithen kristellisiert. Auch in iI und 
III konnten sehr lange , ausserordentlich diinne Nadeln beobachtet 
worden. Flir VI reicht , ebenso wir flr Vil das Auf li sungsvermégen 
dea Lichtmikroskops nicht aus, um Angeben tiber Kristallformen gu 
machene Hier hat die Untersuchung im W.-M. die Beobachtung nadel- 
firmiger, tellweise faseriger Kristalle von 1 = 2 iiikvon Lange und 
0,1 ‘ikron Dicke. neben oft kompekten hexagonalepseudemorphem gd 
méglich gemachts Die mit vem U.-iie orhaltenen Ergebnisse bestitigen 
also in sehr schéner weise die réntgenographisch gewonnenen Befunde « 

Fir die grossteahniache Gewinnung von wassorfreiem Magnesiw 
chiLcrid durch Chlorierung nach dem Verfahren der I.G.arbenindustrie 
AeGe muss der iiigQ-haltige Rohstoff ( wegen der Ausbildung des Chlo= 
eLerers als Schachtofen) in ‘lischung mit dem fur das Verfahren 6re 
forderlichen Reaktionskohlenstoff in Gestalt von Formkdrperm ( Form 
bezwe Preseslinge ) zum Einsatzka kommen, Die chlorierbarkeit dieser 
Formkdrper haingt stark von der Aktivitat der 2u tbrer Herstellung 
benutzten Magnesia ab. Der Ubergang vom gebrannten lagneslt minera- 
lischer Herkunft cur aus Dolomit und Mg¢lo=Lauge gewonnenen Bitter 
erde braohte in Bezug auf Keaktionsfahigkeit des MgO einen grossen 
Fortechritte Jedoch unterliegt die an sich hohe Aktivitét der bit~ 
tererde starken Schwankungen, welche abhing!¢ sind vom Brennvorgeng 
dea Dolomits und von den Bedingungen , unter denen er mit MgClo - 
Lauge umgesetzt wirde Das geralite liagnesLumhydroxyd enthiilt einen 
grossen Teil der Yeranreinigungen des Dolomits und der ligGl, = 
Lauge, Wie Kieselaiiure, Kisen- und Aluminiumoxyd oder Gips 
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und weiter den im Dolomit als CaCl, bol der Umsetzung vorliegenden 
Kalk, der unter den Bedingungen dee techniachen Herstellung des 
Nagnesiumshydroxyds nicht in Chjoria tiberftihrt wird. Eisen- und Alu- 
mimivmoxya werden bel normalen Chlorierungstemperaturen voll stiindig 
in ihre fliichtigon Chloride umgewandelt, sind also 4m erzeugten 
Megnesiumchlorid praktisch nicht enthalten, erfordern aber zu threr 
Verfllichtigung Chlore Die Kieselsiure wird unter normalen Chlorie- 
rungsbedingungen nur spurenweise in SCL, umgesetzt, bringt saber 
Gedureh Verluste an iigll,, dass die Reinfgung des Chlorlerers von 
den sich unchlorierbar absetzenden Sstoffen mit steigendem Gehalt 
an Kieseledure tn klirzeren Perloden erfolgen musse Sehr unangenehm 
4st ein Kalkgehalt des Magnesiumhydroxyds, der tiber Spuren hineus- 
gehts vas CaC wird 2u seinem wasserfreien Chlorid unter Verbrauch 
von Chior ungesetzt und da das gebliidete Call, nicht filichtig isd, 
samnelt es sich in dem der Elektrolyse unterworfenen Salzgemisch 
ane Héhere Gehalte an Ca@ly in dor Salzschmelze als etwe 50 % bedin= 
gen aber Stérungen in der ‘ektrolyse und erfordern die Entnehme 
eines ‘teiles des Blektrolyten und seine Verdtianung mit NaCl zur 
Herabsetzung des Gehaltes an CaClz, bringen also wiederun Verluste 
an Komponenten des Elektrolytone 

Rin Verfshron, das diese Nachteile vermeidet und es gleiche 
geitig Besbattet , weniger reine ,» dehe wertvolle iigd-haltige Roh- 
stoffe einzusetzen , geht folgenden, an sich bekannten Weg ( 31): 
Gebrannter Dolomitoder gebrannter magnesit oder irgend ein anderer 
yigOehaltiges Material wird mit Wasser hydretisiert. Die erhaltene 
Haisehe wird mit C0o-haltigen Gasen,zeBeden Abgasen des Brennprozes= 
ses von Kalkstein eden Ronoolamit unter Unstanden unter Druck behen= 
delt, wobei Ca(OH) tn CaCO, umgopzetzt wird, waihrend das Mg(0H)g als 
, Mg( HCO, )o in Leung geht e Die Magnesiumbikarbonat~ Lisung wird von 

gofireinigungen abfiltriert und geht 2B. beim Erhitzen leicht 

in ein basisches Magnesiumkarbénat tiber, das sich zu einem sehr 
aktivoen iigO von grosser iiginhelt kalzinieren lisste 

tiber ein sclches Verfahren finden sich in der RiAteratur 
schon einige Hinweise, so fir Dolomit als Ausgengsmaterial bei 3 
Feiindeisen ( Polyteohn enotizblatt 15 (1860) Sl ue Iber sch.Technol. 
1860, 256), HelePattinaon ( TnglePate 9102 (1541), Chem.Ne & (1863) 
128,Hedu Bola( Franz-Pat.75& 202 (1932) und ftir Magnesit als Ausgangs 
material bets lieDeCrowell ( AmoPate 1 573 632 ea Bebe Grunwald 
(AmePate 1 574 609(1924) ue CanePate 328 196 ( 19351), Liineburper — 
isoliermittel Ue Chemeabr. AcGe ( FranzePate 740 765 ( 1932), He 
Blahetek( jatrePatel31 566 (1929), “arine Chemicals CosLtd ( AmePate 
2 159 934 (1936) | 

In der Arbeit ( 31 ) wird eine Apparetur cur Durchftihrung 
Ger ieaktion ohne Anwendung von Rihrwerken beschrieben, welche aus 
einzelnen Rohren oder Tlirmen besteht, in denen sich om unteren Ende 
je ein Gasvertociler befindet, sodass das COpg-haltige Gas méglichsty 
fein vertellt in cle Reaktionslisung eingedrickt werden kanne Dureh 
das Gas erfolgt in den Kchren oder Tirmen eine lethafte Zirkulation 
der Keaktionsldsunge Geeignete Tusammenschaltung einer Anzahl von 
Rohren oder Tluirmen ermiglicht es bel entsprochender Strémungsge- 
schwindigkeit des tases seinen COg=Gehalt vollstindig auszunutzen 
und auch kontinulerlich zi arbeitens Das Fortschreiten der Unsetzung 
kann durch Kontrolle des py Wertes der Umnsatzldsung leicht verfolgt 
werden. Eine Dolomitmaische hat zl. ein py von etwa 12,6 , das sich 
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bis zur vollstiindigen sbscheldung des Kalks auf etwa 12 erniedrigt, 
denn stlirzt das py, auf den Wert 8 herab, um sich mit der fortschrei- 
tenden Bildung von ig(HC0,), einem Endwert von 7.8 zu néherne Die 
Unsetzung geht unter einen Sberdruck von etwa 2 etil viel rascher 
vor sich , gleichzeitig wird etwa die 3-fache Endkonzentration an 
iig( HCOs ) erreicht. Das Cac0, fallt in sehr gut filtrierbarer Form 
ane Im Niederschlag verbleiben neben dem CaC0z siimbliche Verunreini- 
gungen des mge-haltigen Ausgengsmaterials. vie Ausfallung der Mag- 
nesiumbilarbonat-Losung kann durch Erhitzen bewirkt werden und er 
gibt Spirolite von 4mg0°4 COae4 H20. Ste kann weiter durch Ein- 
rihron von MgO oder Ng(OH)o bel missiger Temperatur ( 50°) erreicht 
werden und ergibt denn MgC0z . Schon del lémgerem Stehen an der luft 
ped vAmnertomperatur f#11+ mgC0,°3 H20 in grossen, nadcliférmigen 
Kristallen aus. Bel heisser Ausfti liung des basischen arbonates kann 
das Miltret dazu bermtzt werden, um neuen Rohstorf anzunaischen 
und 7u hydratisieren. Wird Dolomit als Rohstoff verwendet, 80 
breucht er nur bis auf einen Kestgehalt an C02 von etwa 20 = 25 qo 
gebrannt zu werden. Fel Benutzung von Dolomit vorbleibon nach been- 
deter “eaktion noch etwe 1 bis 5 % MgO im Riickstand, welche nicht 
in rikerbonat umgesetzt worden sind. ber Uehalt an Cad in dem beim 
Erhitzen eusgefallten basischen Karbonat betrug stete unter 1,0 he 
mireh Kskinieren bei 500° aus dem nadelfdrmigen basischen Karbonat 
hergestellten MgO zeigt noch irtstall-Bruchsatiicke, welche ihre 
Doppelbrechung eingebliast heben, also eine Pseudomorphose von iigd 
nach dem Karbonat darstelien. Das MgO befindet sich in einem labilen 
Kriatallisationazustend, der es ausserordentiich aktiv macht, sodass 
Presslinge aus diesem MgO mit Kohlenstaub sich ganz glatt chlorle~ 
ren Lassene 

In einer weiteren Arbeit ( 32 ) wird der Keaktionemeche= 
niswus bet der Herstellung von Mg(HC0O,).-Liaungen gekliirt. Zuerst 
werden Aufschlimmungen von reinem Ca(OH, bezwe reinem Mg(OH)> ge~ 
tpannt vonoinander karbonisiert und der Yorgang durch Bestimming der 
apes Leitfihigkeit, des p Wertes, der temperatur und der Menge des 
nicht adsorbierten C0, 1m Abgas verfolgt. Fur alle Versuche wurde 
ein Geagentschm aus 70 7 Pressluft und 30 % C09 aus einer Stehlflasohe 
verwendet. Die Temperatur der Maische steigt in beiden Fallen ( beim 
MgO weniger als beim CaO ) gleiehmiselg bis zu Ende der Karbonisie= 
rung ane Bol Kalk findet sich bis zum Ende der CaC02~Abssheldung 
kein C05 im Abgase Ris zum gleichen fPunkt ( inde der CaCOqmAbschol~ 
dung ) Bledben auch die Werte der Leitfahigke1t und des py 12,6 ) 
konstant, um derm schroff abzusiniken. « Das py fR11t auf “7,0 
und wexk blelbt dort bis zum Abbruch des Versuchese bie Leitfahigkelt 
ateigt nach ihrem iinimum wieder en, was auf Bildung von Ga(HCOs)o 
mriekafihren ist, und wird mit der Einstellung des Lb sung s= und 
Dissoriationsgaaichgewichtes dieser Verbindung wiedsr konstant. 
Durch die Bildung des Bikerbonates zeigt die Kurve des C0o~Gehaltes 
im Abgas eine schwache Richtungsanderung. Bei Magnesia steigt die 
sper%.e Leitfihigkelt sofort an, um bei der Sattigung der Liésung an 
Bikarbonat ebenso wie der pp-Wert konstant zu werdone Das pr hat 
entaprechend dem DiasezLlationsgleichgewicht des hig{ OH) 5 im Anfang 
einen Wert von 9,3 und fallt im Laute der Karbonisierung auf etwa 
& wv ab ( entsprechend elner Konzentretion von etwa 5 »g ligO als 
Bilarbonat je Liter )» Die surve des CO, = Gehaltes im Abgas Quroh- 
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liuft em Anfang des Versuches ein Minimum, das durch dle COo=Auf~= 
nehme des Wassers und den gleichzeitigen Beginn der Karbénisierungse= 
reaktion erklirt werden kann. 

Hei Verwendung von Dolomit und etwas erhdhtem vruck ¢3-4 m 
Wassersiule ) zeigte es sich, dass bei Gegenwart von Mg( HCO) 5 die 
Blidung von Ca(HC0z)5 atark gurlickgedringt wird, sodass der Cad = 
Gehalt des Endproduktea den schon genannten niedrigen Yert hat» 
Weiter ergab sich , dass die Geschwindigkeit dea Karbonisierungsvor 
genges bei. verschiédenen Dolomitsorten, ebenso die bel einer Ver 
suchsdeuer bis etwa 5 Stunden erreichte Endkonzentration an Megnesium 
bikarbonat , versehieden sind. Die Unterschiede in cen Endkonzentra= 
tionen lassen sich nur so erkiéren, dess sich die Liésungsgleichge- 
wichte wihrend der Versucisdauer doch néoh nicht vollstindig einge- 
stellt hatten, trotzdem stets Bodenkérper vorhanden war undo twa 
gleiche Temperaturen vorilagene 7 

Die Verwendung von Gasverteilern mit verschieden groasen 
Bohrungen zeigen, dass mit waohsender Feinheit der Gssblasen dle 
Karbonisierungsgzeit abnimmt. Da bei nalbtechnischen Versuchen Seste 
gestellt werden musste, dass sion Diisenbohrungen unter 1 um 4 sehr 
bald vertsopfen, dlirfté ma 1 mm der kieinste technisch verwendbare 
Bohringsdurehmesser fiir solehe Gasverteller seins ; 

Versuche bei Temperaturen der iiaische von 16 = 20°, von 
20 = 25° und von 40° ergaben in Besug auf die erreichte Endkonzen= 
tration en Bikarbonat , dass die Lislichkeit des Bikarbonates mit 
steigender Temperatur abnimnt. Da mit fallender Temperatur die Reak- 
tionsgeschwindigkeit abnimmt, diirfte es am vortelinaftesten sein, 
die Karbonisierung bei 20 ~ 25°C durchzuftihren, wobei oine Konzentrae 
tion von 7,7 g MgO als Bikarbonat ~1 bel Verwendung des gleichen 
Dolomites erreicht wurde. Ferner wurde festgestelit, dass Druckunter= 
schiede von 20 bezwe 200 om Wassersiule sich stark in der Reaktions~ 
dauer und der erreichten Endkonzentration bemerkbar machen. Im 
ersten Kall warde in 8 Stunden eine Endkontentration von 3,4 g MgQ=1, 
im gweiten in der halben Zeit eine solche von 5,9 ¢ Ng0el erreicht. 

Um den Reaktionsverlauf gu kliren, wurden nochuals efne 

gréssere Anzehl von Versuchen in zwei Umlanufapparaten GVergl.31) von 
2 bezw,s 4 m nMthe gemacht bei iieasung der spezeclektrischen Loitfahige 
keit, des pyeWertes, der Temperatur, des COmGehaltes im Abgas, des 
spez-Gewichtes der tésung und der Kontrolle der analytisehen 7usame 
mensetzungven Liésung und Bodenkiirper. Die Karbonisierung verliuft 
folgendermassen: iiit Leginn des Hinleitens das C05 beginnt die Rillug 
des Ca(Oli)o als GaCOgsbis zur vollstaéndigen Peendigung der Fallung 
ist noch kein Ng(0H)d in Lésung gegangene Ist das CacO; vollstaindig 
ausgefalit,.sd geht es nicht als Bikarbonat wieder in Losung, vlel- 
mehr setzt in diesem Augenblick die Bildung von lig(HCO2.)») stark 
ein, bis die der Lislichkeit entsprechends Endkonzentreston an 
agnesLumbikarbonat erreicht ist. Nech einer Versuchsdauer von 11 
Stunden sind im hiickstend nooh 3,5 ¥ MgO ungelést verbliebene ie 
xarbonisierungsreaktion von Dolemit ldsst sich also darstellen 3 


1). Mg(OH), *Ca(OH)2 + COz = lig(Oil)g + Cabdg + H20 


2) wig( OH)o + 260) = Mg(HC0g)p 


Pe y ee 
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Um den Einfluss des Druckes bel der Bildung von MagneslLune 
bikarbonatlisungen zu untersuchen, warden in einer vunfengreichen 
Arbeit (33) Versuche in einer bis zu 6 atti druckfesten Apparatur 
durchgeflhrt. Als Druckbehilter diente ein sohmiedeeisernes Rohr von 
80 mm 206 und 660 mn Gesanththe, das zum Schutz gegen den Angriff der 
Kohlensiure mit einer etwa 1,5 mm starken Schicht von Jnertolnaase 
( Spachtelmasse zur Isollerung von GebiudeteLlen von der FaeLeohner, 
Stuttgart) ausgestrichen’ware Diese Sehutzschicht Yielt ohne 
Erneuerung mehrere hundert Versuche ause Au unteren inde des Druck= 
rohves war als vaaverteilor eine Glasfrttte G - 4 von dchott we Gene, 
Jena, von 60 mm wirksesmen Purchmesser elngesetite nin liber dex Fritte 
angebrachter kleiner Hahn gestatte die Kntndnme von Proben wahrend 
des Versuches. Da sich im Laufe der Versuche ziemliche Temperature 
erhdhungun wihrend der sarbonisierung ergaben, wurde der Autoklav 
wit cinem Kithlmantel versehune Auf dew Deckel des Druckrohres waren 
anpebvachts ein Sicherieitsventil, ela Nedelvontil zur sagem genauen 
Einstcllung dev Gasmengen und cin ilanometure Zur Verwandung Kamen 
Gerisehe von Luft und CO» . Beide Gase wurden Stahlfiaschen entnome 
men und ihr fiischungsverhiltnis liess sich au zwei yetromten 
Differontialmanometern mit Versuchs-Steusdheiben {iengensesser) 
ganieu oinroguilorene ver Hintritt des [Og-haitigen Gasyemi 301163 
arfolgte in das Druckrohr unterhalb dey Fritte. Das sAbgas passierte 
gine Gasubre Die FPiillung des Druckrowres betrug bei jedem versuch 
21 ltissigkeit underfolgte in der Yelse , dass Druckiluft durch dis 
Fritte yeloitet, die Maische eingefUllt , der Apparat veschlossen 
und COg in dem yewlinsehton ischungevertiiltnis der Luft zugesetzt 
wurdee vann erfolgte dio Einstellung der Strduunysyeschwindlgkeit | 
des Gasgeulsches an dom den Gasaustritt regelnaen Nadelventil euf 
5 1 Gas jo Hinvbe bis der gewlinschte Yberdiuck errelcht ware 

in der Literatur werden flr die I6éslichkelt des (CO )g in 
Wagser Unter COo Druck sich widersprecuende Angaben gefundéns 
einer Seincs von Arboiten fFehlen Angaben dea verwendeton Ausgans = 
materinlse Helst warde NgcOgeS ul0 benutsts 
Merkel ( Wagners Jeahresboritht devhems 13 (1567) 223 };, 

Bechurts (ArchePharmel&S (1681) 429,Engel und Ville ( Ann-Chimephyse 
13 (166) 3549 ue Cole 93 (1881) ZAQ}, O ilaehnel \ Journ eprakt Cheme 
2,106 (1924) 61). us wird fir einen inuck von 6 ath bes 19°C und 
Verwondung reiner ichlenaiure eine Lislichkeit von 25,2 g lg0el als 
Bikerbonat von Baehnel angegeben, scdass bel gieichen vruck und 
Verwendung von nur 40 slgom C0 mit einer dem Partialidruck ent sp rechen 
den Lislichkeit von nur ctwa 17 ~ NgQL vu rechnon iste 

Das Exgebnis der vuhlreichen in Arbeit ( 33 ) durchgefhrten 
Vexsuche konn gusamiongefasst wordens 

Bei Vorwendung eines Gases wit sinom Gehalt von 40 3 CO» und 
Hinsatz von gebranntsm Wwagnesit zur Karbonisisrugg werden bef Gage 
drucken von 6 ati. Losungen ven iiber 30 g ligQ-1 als ulkurbonet 
erhalten, venn dic vemperotur dor Malsche winrend der Uuisebgung 
nicht tiber 25 bis 26%C steigt. Anscheinend bildet :g@ mit GOs Ubere 
sittigte Lésungen oder acmplexvorbindunyens Wsungen dicser Konsone 
tration sind aber sehr instabfil, ausserdem sinkt dle Ausbeute an gO | 
in der Lisung ~ 4n Bezug auf das im iohstoff eiayestste gd = 
stark ab. Bei Eikerbonatzonzentrationen yon 25 g #g0-1 erreichen 
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die Aufschitisse Ausbeuten von 93 7% »« Die Korngriésse des Ausgangamato= 
rials hat keinen wesentlichen Einfluss auf die Geschwindigkeit der — 
Karbonisierung und auf die Ausbeute. § Durchgeany durch DIN-Sieb 70 
ohne klickstand bezwe 90 % Durchgang durch DIN~Sieb 100. Bei Verwen~ 
dung von liaterial , das ohne Riickstand DiNeSieb 50 passiertm hatte , 


ging die Ausbeute auf 91,3 7 guriick). 


ur die Kerbonisierung ist ein vorhcriges uydratisieren des 
liienesits dann aicht erforderlich, wenn or nicht liber oine iMateriale 
temperatur von y00° beim Brennen erlitzt wurde. Ywecknussle wird 
ein gebranntor llagnesit benutzt, welcher je nach Cad=Uehalt noch 
etwa l~= 3 % Gliihverlust hate . . 

-Zasitze von Salsen gu elner Ausgengsmaische von 42,9 gel iigd 
( in Form von Magnesit ) , wie NalC03 , AHCOS ', NHyCl, “gCl, «aq 
bringen’in nlvdrigen tonzenatrationen keine Sfhdhung dor eakticnge 
xeuchvindigkeit und der Ausbeutee In LUheren xonzentrationen ange~ 
wendet bewirken die genannten Selze eine Tlernbsetzung der Ausbeute an 
geLlistem «gd0 dureh bildung schwer léslicher Verbindungen wile 
NgUOxg eKHGOs +4 H20 oder MgCOs NaHCO; +4 tgd « | 

Dagegen erhdhon 4Zusiitze von 100 bls besonders 256 g@ Bittersalz 


_ (igs04ge7 420) je Liter Haische , welche einheitlich 32,4 g iigdl 


in Horm von tiagnesit)enthielt @ , die Geschwindizkeit der Unsetzung 

wie auch die gOAusdoutee Bls sam krrelchen der Lislichkeltgrenzs 
bei etwa 500 g iittersalwl ( bei Zimnertemperatur ) bleibt die Wirke 
Samkeit auf die eaktionsdauer bestehen, dagegen fallen bel Konzentree 
tionen tiber 250 @ Bittorsalg-1 die Ausbeuten schwach ab. vie 
maxivalen Ausbeuten von otwa & 30 yo de8 elngembsten Mgo werden bei 
250 g bittersalzei gchon in etwa 2 Stunden Nesaktionsdeuer erreloht. 

Bikarbonat-Lé sungen von wkun liber 25 g ikl gehon schon bei 
Beringer Temporaturstoigerung bein Stehen und noch stiirker beim 
Ritheen in ihrer Konzentration surlicke Als Sudenkéryer bildet sich 
ig095e3 HOO nach der Keaktion 3 


hg(mv0s)y + 2 420 & NgCUg*S 20» 


Diese " Ausriinrexeaktion ‘ geht auch bol sofort elinsetzender Kihlung 
neist nicht zuriick, sett sich vielmehr bis zu olnem Nestgenaat von 
17 g iigQ-1 ( als bikarboneat) forte Sie kenn such , wie schon auf 
selte 29 mitgotoLit wurde, Gurch Gugabe von .ig(ONj9 pewlrkt werden 
und nimnt mit steigender Aktivitift, des ie{ul)o en Gesehwindigkelt aue 
Sie ist auch der urunddeftir, weshalb im vmsetvungsriickstand daaner 
Bewlsse .iongen von iuigQ verbleiben, ca elnaal gpeblidctes 
ligl0se3 H20 sich als bikarbonat nichtjwieder in LUsung bringen ldsate 
Ler gusats von :ig30,¢7 20 bringt neben der Steigerung der 
Reaktionsyeschwindigkeit eine ebani i atening der Uikarbanat-Lisungen, 
sodass die Yomperatur der tlaische auf 2i = 30°C abstelzean kann , ohne 
dass die slidung von sigl0ze3 H20 eintritt, weiter Lassen sich durch 
“ausats von 250 g Bittersais Jlkarb@natkonzentravionen in ver Lisung 
von bis su 33,5 g »gO-L mit nur 40 wlgcu Claas ohne ildung von 
Karbonat=Trinyavat erreichnens Uber das * Ausriihron * von Blkarbonate 
isswaigen soll im folgonden iieferat noch iiheros mitgetellt werdene 
bei héheren ‘“empovaturon ( 10CU° Materlaltemverstur ) gebranne 
te Wagnesite lassen sich nur nach besonaers guter ilydratislerung 
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mit noch brauchbarer iigv-Ausbeute als Bikarbonat in Lisuny bringen. 
Da bisher der Zusatz von Bittersalz zur Maisehe erst kurz vor dem 
Rinfiillen in das Druckgefiss erfolgt war, wurde der Einfluss eines 
lgS0O4°7 #20 ~ Zusatzes wihrend des iiydratisierens untersuchte bie 
hydratation war vor den Aktivbbrungsversuchen durch 3=stlindiges 
Kochen x in Wasser durchgefiitirt worden. Beil einem Versuch, nur 60 g 
 gebrannten Mugnesit mit einer L¥sung von 500 g Littersalg in 21 
Waaser durch 3stiindiges Kochen unter Ergénzung des vordampften 
Wassers gu hyderatisieron , bildete sich oine dicke ausserordentlich 
feinktrnige tiasse, in welcher cin hineingesteckter tlasstab stehen 
biLebe trétz dieses schoinbar leimartig gequollenon “ustandes war 
die Filtrierbarkeit susgezeichnet. tis hatte sich anschelnend ein 
basischea liagnesiumsulfat oder ein Sulfatkurbonat weblldet, wie es 
in der Literetur beschrieben ist (LWalter-Levy,énmhimie (1937) 

122 we fe )e Bereits der msatz von 25 g Bittersalz-l bel dar sydrae 
tation brachte teim Umsatz wit CO> eine beachbliche stelgerung der 
Ausbeute und gleichzeitig der Neaktionsgeschwindigkeit. Sogar lgt0a, 
dag im Ausyengsmaterial bei einigen Vorsuchsn vorlag, und das bei dor 
Aydratation mit Wasser nicht angegriffen wird, wurde in Sikerbonat 
umcesetzte Bel Zursatz von Mes0g°7 H20 Kenn also auch ein etwas 
ungenlizgend gebrannter Magnesit ohne grosse Minderung der Induusbeute 
hydratisiert und in Lésung gol acht werden. Auoh mit Volomit sohelnen 
sich Hhnliche Aktiviorungen durchflhbren za Lasiene 

Ka wird in derArbelt noch ther cinigs Versuche mit stelgendem 
COo-Gehalt und zyvei hintorolnandergeschalteten Druckgerissen berlebe 
tet, welcho sbhenfalls don Berets dor ausgerelchnoten wirkung von 
bittersale“uskitzen tel der Hy@ratisierang erorechten. 

@inige orientierande Vorsuche mit genrenntem Delomit velgtem, 
dass auth bet diesem Kohstoff ein Nittorsalt-‘usat2 von Wirkd@emkelt 
iste Obgleich sich dor talk mit dom Sullat bei der liydratation zu 
Gips unsetzt, tritt boi der Karbonisierung eine wlickbildung dea | 
Mapnesiumsulfates im Augonblick cor CaCOsePillung olne Wie schon 
fiiy die Anbeit (32) mitgetellt , erfolgt’ auch hler zucrat die voll» 
stindige Ausfuillung des CacOs, bevor Hg) beginut in Lisung gu gehene 
Bet der lydratisierung in Cegenwart von igS04e7 H,0 wurde ebenfalis 
ein starkes Aufoguellen des Deolomits beobachtote 

Am Schluss der Arbeit worden neoh einige Versuche wit 
Ng(OH)2 + Schlam: aus der Seewasserfdllung ("Diekschleom ") mitges 
tellt, wolehe dadurch interessant sind, weil Lickschiamm wohl das 
aktivste Materlel cur Msrbonisic:ung darsteilte wegen dieser 
Aktivitétist aber such in der Kilte bei Bikaroonatkonzentrationen 
von etwa 30 ¢ igGel mit Bildung von Leg lOn™ H20 zu rechnene Line sehr 
wivksame Kithlung voreusgesetzt, sind bel bbkarbonat-ionzentrationen 
von 25 — 27 g igde-l Reaktilonsgeschwindtpheit und Ausbcoute sehr hoche 
Der Binfluss von Yusitzen bel der Kartonisierung , dle evtle elne 
" Stabilisterung der Liusung herbeiftinren kUnuten, ist bisher nicht unte) 
sucht worcetie 


yee 


Cefiissdurdi masser von 2 3: 4 bis 13 5 und siner Buhrerhtdhe , welche 
gleich scinem lurchmessor ist, golang oa, Loésungen mit einem Gehalt 
an Ng { HCO3 a von etwe 24 @ iiO-2 bel Tomparatusen von ctwa 49 = 50° ¢ 


» 34 . 
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in 60-90 Minuten bis auf einen Restgehalt von 2 = 2,5 g MgQ-i zur 
AusfHllung zu bringen. Nach 30-50 min. Rihrdauer wurde zur Beachleu- 
nigung der Filiung wihrend des Riuhrens gleichzeitig etwa 2—4 1 Inft 
je 1 Lésung und Stunde durohgeblasen. Diese luftmenge liess sioh 
auch durch den Rihrer einsaugen, wenn tiber dem Ruhrer ein Rohr ange=~ 
bracht wird ( von gleichem Durchmesser wie der Ruhrer), das mit der 
Auaseniuft in Verbindung steht. Die laftmenge lisst sich damn durch 
Veriinderung des Abstendes Rohrunterkante bie Ribreroberkante reguiie- 
ren, waa duroh einen euf das Rohr aufgesohobenen Ring bewikkt wird. 
Da Literaturwerte von kalorimetrischen Messungen g fiber die. . 
bei Karbonislerungsvorgingen freiwerdenden Wirmemengen tellweise 
sterkt auseinander gehen, wurden in Arbeit(35) neue Besbimmngen 
durehgefiihrt. Die interessierenden Werte wurden einmal durth Gie 
Bestimmung der Lisungswirmen der Reaktionsteilnehmer ermittelt, ande- 
rereeits durh Girekts Messung des Vorganges 4m Kalorimeter festge- 
stelit.e Um bei dem letzten Weg den Wirmetransport durch. den Gasstrom - 
auf ein Minimum su reduzieren, wurde das COs einem Gasometer ente 
nomnen , dessen Sperrwasser die Kelorimetervemperatur hatte. Weiter 
wurde das Gas durch eine Rohrsechlange aus Kupfer geleitet, die sich 
in einem zweiten, auf gleicher Tempera ur gehaltenen Kalorimeter 
befand. Nicht susschalten liess sich eine durch die aufsteigenden 
Gaablasen evti. erhthte Verdunstung des Ealorimeter - Inhalts. Als 
Ergebnis der Messungen ergeben sich fiir die Berechnungen der teohnie 
schen Karbonisierungsvorgange folgende Wirmeténungen ¢ 


1) Ca(OH), + 602 = (CaCO, +H20 + 36,07 Kal-iiol 
2) MgO + E50 @ Mg(OH)o + 9,22 Kal-Mol 
3) Mg(OH)> + 2 00g = M(HCOs)9 + 31,55 Kal-Mol 


4) Mg(0H)o + CO, + 2 Ho0 = MgC0;°3 H20 + 21,68 Kal-Mol 
5) Mg(HC0s)p + 2 H20 = Mg00s°3 H20 + G0p = 9,87 Kal-Mol 
6) Mg(HCOz)2 + Mg(OH)> + 4 H20 = 2 MgC0s°5 Ho0 + 7,39 KaieMol 


Auf Grund dieser Werte wurden flir versohieden konzentrierte Bikarbo- 
natlteungen die bei der Karbonisierung 4n Tlirmen von 25 bezwe 75 obm 
Inhalt zu exwartenden Temperatursteigerungen pezw, Warmetinungen in 
Kal berechnet. | 

Wiis ein Verfehren zur Herstellung von basischem Magnesium ~ 
karbonat aus MgO-haltigen Aufschlimmngen duroh Einleiten von C02 
ohne wesentiliohen Uberdruck ( max. 1/5 atti.) in Gegenwart kleiner 
Mengen ( bis zx oa 10% ) Ammoniak ist der American Zino, Lead & 
Smelting Comp. das DRP 715 256 erteiit worden. Es s011 unter diesen 
Bedingungen ein steifer Brei entstehen, aus dem beim Trooknen das 
Wie. entweicht undwieder in die Unsetzung zartickgenomuen wird. Kine 
out Nachpriifung des Verfehrens durohgefiihrte Untersuchung (36) ergab, 
dass bei Zeatz von 50 com Ammoniak zu einer Aufechlimmng von 125 g 
Bittererde 1n 1450 com Wasser beim Einleiten eines missig schnellen 
Stromes reiner Kohlensiiure unter schnellem Riihren die Temperatur der 
Aufsoblimmung innerhalb von 27 min. um etwa 11° C anstieg und die 
Maische steif wurde. in dem Bred fand sich unter dem Mikroskop 
Nadeln von MgC03*3 H20 neben Mg(OH)o und unveriindertem MgO» Basisches 
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Karbonat , wie in der Patentschrift angegeben, liess sich nicht feat- 
stellen. Erst bei der Erhitzung zum frocknen der Masse und zur Rilok~ 
gewinnung des Ammoniake geht die Bildung von basischem Karbonat vor 
sich, jedooh entsteht , wie ein Debeyogremm zeigte, kein definiertes 
basisches Karbonat sondern Mischungen von MgC03+3 H20 und noch nicht 
ungesetztem big(OH)2 bezw, MgO + Durch den - Zusatz bleibt die 
Konzentration der Filtrate an gelUstem Bikarbonat auf niedrigen Werter 
stehen. Die Ammoniek-Ausbeute erreicht nur 70-80 % und die Ausnutzung 
des ye is sehr schlecht ( 17 4 18 % im Abugas-) | 
‘die in den Jahren 1941 bzw. 1942 a maha ea Anlagen 

Herven ( Slidnorwegen ) und Mosabierbeum ( Ostesreioh ) mit einer 
Kapazitit von 10 000 bzw. 12 000 Jahrestonnen magnesium wurde zur 
Gewinnung eines reinen, hochreaktionsfihigen ,» Q=-haltigen Rohstoffes 
fiir dle Chlorierung das in den Arbeiten(31) bis (3%) beschriebene 
Verfahren zur Ubertragung in den grosetechnischen Massstab vorgese- 
hen. Fur das Werk Herten der Nordisk Lettmetall A-S, Oslo, das mu 
80 % fertiggestellt durch Fliegerangriff im Juli 1945 zeretirt worden 
ist, war die Verwendung von Meerwasser als Ausgangsmaterial zur Ge- 
winnung von basischem Magneslumkarbonat geplant. Mit Bezug auf die 
-. Verwendung von Meerwasser aus dem Fjord von Herten sind einige Ver= 

eee durchgefiihrt worden, tiberwelche jetzt berichtet werden 
B0id 0 : 

fur Fillung des Meerwassers wird gebrannter Kalk gebraucht. 

( 37) Der Kalkstein dazu wird in Briiohen der Ungebung des Werkes 
gewonnen. Der Rohstein hat im Durch:ohnitt einen Gehalt von 90-91 % 
CaCO, und wird von der Norsk Hydro Kvaelstof A-B in ihrer Kalksalpe~ 
ter Aniage Herden verwendet. Ein Tell der in & Stunden hereingewonne- 
nen etwa 1000 t Rohkalkstein , nimlich 100 Tagestonnen , werden von 
der Norsk Hydro in einem Eberhardt -Ofen mit vollautomatischer Be- 
sohickung nach dem Aussheben von Staub und kielnen Stelnen fiir ihre 
Sodafabrik gebrannt. Zum Brennen werden 65 ~ 68 kg Koke je Tonne 
Rohstein eingesetzt. Das Abgas des Ofens enthilt etwa 38 % C05. Der 
gebrannte Kalk wird in einer Sberhardt- Lischanlage mit Wasser von oa 
40°G euf Kalkmiloh verarbeitet, welohe zum Schluss duro ein Sieb von 
0,7 mm Maschenwelte geht. Die Sodafabrik stellt keine hohen Anforde- 
rungen in Bezug auf die Reinheit der Kalkmiich. Das COg=haltige 
Abgas des Kalkofens wird mit Wasser gewasohen und komprimiert der 
Sodefatrik gugeleitet « 

Von der Norsk Hydro Kvaclstof A-B war zur Umsetzung von 
Kalkaalpeter mit meerwasser tiber Permutit gu Natriumnitrat eine An- 
lage zur Entnahme von Meorwasaser erstellt worden, welche sich ausser 
Betrieb befand und ffir dle MgQ-Anlage frei ware Um das Ansaugen von 
Brackwasser zu umgehen und Meerwasser von miglichst gleichmissiger 
Tudemensetzung zu pumpen , befand sich dle Entnahmestelle in 25 m 
Mefe. Die sum Werk flihrenden Rohrleitungen reichen fir einen Trans- 
port von Meerwasser bis su 1500 obmh aus, jedooh mtissen neve Pumpen 
besohafft werden. 

-Rine Rethe von Versuohen zur Fullung von Meerwasser mit Kalke 
mileh ( verdiinnt auf 90 g Ca0-1) werden besohrieben, bei welchen die 
Geschwindigkeit der Sedimentation des gefiliten Mg( 0H)g beobachtet 
wurde. Zum Erreichen guter Sinkgeschwindigkeiten ist es notwendig, 
wihrend der Hauptfdllung jeden Kalkitherschuss zu vermeiden, also die 
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Umsatzfliissigkeit sohneli zu rihhren und die Kalkmileh gut verteilt 
und nicht zu schnell zuzusetzen. Ein ® Optinum der Sinkgeschwindlg - 
kelt ergibt sich nach einer Reaktionsdauer von etwa 30 Minuten. Ein 


Einfluss des zur Kalknilohbereitung benutzten , gebrannten Kalks a 


auf die Sinkgeschwindigkeit scheint nicht m bestehen. Der Einfluss. 
der Temperatur der Unsetzung auf dite Sinkgesehwindlgkeit scheint 
nicht sehr gross zu seine Von der Norsk Hydro sind bei 15 - 17° ¢ % 
Sinkgeschwindigkeiten bis zu 1,2 meh erreicht worden. , 

in einer woiteren Arbeit ( 38) wird die Millung von ileerwasser 
mit Kalkmilch potentiometrisch untersucht. Als Elektroden wurden 


benutzt 3s Indikatorelektrode = Antimonelektrode , Vergleichselektrode 


= AgeAgC1-KC1 » Die py Werte von reiner Megnesilamilch bzw. reiner 
Kaikmiich betragen 10,5 baw.e 12,75+ Wenn einwandfreie Potentiale 
gemessen werden sollen, Giirfen die Elektroden wihrend des Kalkeintra- 
gea nicht in die Aufschidmmng eintauchen. Wenn der Fullumgsvorgang 


bei einem py-Wort von tiber 11 verliuft ( Kalktiberschuss) , nimmt die 


Sinkgesohwindigkelt ganz ausserordentlich stark ab. Um gute Sinkge- 
schwindigkeiten zu erreichen, muss die Fillung bei Unterschuss en 
Kalk, also bei py-Werten unter 11 erfolgen.e Ist die Hauptmenge 
—Ng(OH)g bei niedrigem Wert gefalit, so wird die Sinkgeschwindig- 
keit duroh einen Kalkiberschuss nichtVvermindert « Die Filissigkeit 
muss heftig undwihrend lingerer Zeit gerthrt werden, um einerseits 
3rbliche Uberschiisses an Kalk zu vermeiden und andererseits , wn das 
Anwachsen der iig( 0H), Kristalle m beschieunigen. Weil die pp-Werte 
erst nach lingerem Rihren konatent und reprodusierbar werden, em 
pfielt sicheine elektrische Steverung des Fallungsvorganges nicht. 

Wegen dos zmkux zlemlich hohen Gehaltes der Kalimiich an Verun- 
reinigungen durch wechselnde Qualitait des gebrennten Kalks muss zur 
Gewinnung eines basischen Karbonats von genligender Reinheit 4n Herden 
nach dem auf der folgenden Seite gezeichneten Schema gearbeitet wer 
den (39)+ Der Roh= und Hil@e-Stoffbedarf wird fiir eine Erzeugung von 
12 000 Jahrestonnen Magnesium aus Meorwasser errechnet ( 40). 

Fir die in Moseblerbaum projektierte Anlage zur Erzeu von 
12 000 bzw. 24 000 Zahrestonnen Magnesiun ( zwei Ausbav-Stufen) , 
woiche evtl. auf 48 000 Jato erweiterungsfihig sein sollte , war als 
MgQ-haltiger Ausgangestoff ein magnesit aus dem Hochkiniggebileb 
( Saalfelden } vorgesehen, der etwa folgende Durchachnitt s-Zusemmen- 
setzung eufwelsts 


S10) Alg05#Fep03 Cad MgO und 8 G02 


| a ens 
& 4,3 2,7 | 2,5 40,2 0,4 0,5 47,0 % 


Der Schwefel liegt 1n Form von Pyrit vor. Nach dem Brennen enthii lt 
der Magnesit 20 ~ 25 % Verunreinigungen und musste cGeshalb durch 
Loaungen ale bikarbonat aufbereitet werden. 

Bevor der Einfluss von Bittersalts -isitzen suf die Hydrati-~ 
sierung und Karbonisierung bekannt war, wurde versucht , diesen 
Maygnesit unter Druck zu hydratisieren 41). Es gelang » den Magne 
git unter Drucken von 1 atti ( 190°C) und 5 ati (157°C) bis zu 
etwa 93 % aber nicht mit grisserer Geschwindigkeit als ohne Uberdruck 
bei Zugatz von etwa 2 % CaCly , bzwe MgCl, in Mg(0H)y zu tiberfthren. 

gar RuckfUhrung der Kehlensaure volt Ausrilhren“der iig( HCO Jo - 
Lisung undvom Brennen des Magnesite in die Karbonisation muss dés 
COp=haltige Gas komprimiert werdone Erfahrungsgemiss werden dio Kom 
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gusamnendessender Sericht «eee 
Verfahren und Rohstoffbederf der Aniage Herven (Norwegen) sur 
Erzeugung von 1000 kg Mg aus Seewasser und Kalk. 


| a Ronarers® Hilfadtoffe.» 
Seewasser_ Kalkstein . Koks 
1500 obi, ae Og Mgo~ 2 5,0 t ’ 
’ 1 > ee ee 
Ga(HO0;)5 » Yorfi dung Git Gebranbter Kalk ..._.. 
15 500 one 2. & 8 1 —F 9 e a | 
| i 
eee Kalloni ich ; | 
1536 obm , 1,0 @ Mg-l c® obm » 100 g Cadel 
Dorr Kandioker — Separiorung est! 
60 obm Dicksohlamm,40 g Mg0-1 : oe ae 
Dtoksoh Lele Wisene 200 ebm Brackwasser a 
Be ernung BlioheSalze en a 
4 i 
nj 


Garbonisiertiirme } 
alle Verunreinigungen bleiben 
ungelisteEvtl. aus Dickschlemn 3500 obm CO, (100%) 
nicht ausgewaschenes CaCl2 wird « | 
als CaCOz gefillt . 
717 obm Bicarbonatlésg-50 ¢ MgQel 


Druokfiltration 
( Sweet er : 
77 obm Bicarbohatlésg-50 g MgOel 


Braunkohle 
A) 


nsriheen. | or Bicarbonetlis 


rer 
Ks fulit Maco: 3 HoO aus 
77 obm Carbénatschlamm 


Chior 


Zentrifugieren 
10 t Wg00, 3 60) mit 25 % 0,8 ¢ 


anhef tender Foucht igkeit 


Trooknen Calzinieren 


3,0 6 Das.sones Ng-carbonat 


Preesen 
4 ,8 6 Presalinge Ken ee Re ne 


teers 
ee Weoly Borg 95 Bo Bae CMR ater 


Bloktwb1yse cites t Chior | 
L ‘ 
1000 kg ie 
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pressoren durch feuchtes C0, nicht angegriffen, korrodieren dagegen 
stark durch selbst kleine Wengen SQ, o Da iifr Moeedlerbaum dtreh den 
Pyritgehalt des Megnesits , weiter durch Schwefelgehalt im Geheratorp 
gas mit der Beimischung einer nichiunbetrachtlichen Menge von 80 
sum C0>+Gas zu rechnen war, soll an dieser Stelle tiber eine Arbeft 
zur Beseitigung von S0> aus Abgasen berichtet werden (## 42). Mit 
Wasser lisst sich S0, nicht in gureichendem Masse auswaschene Da CO, — 
aus dem zu reinigendsn Gas nichtentfernt werden darf, kann die Reini~ 
gung nicht mit Kalkmileh durchgefitihrt werden, vielmehr muss dle Wasch- 
fliissigkeit miglichst neutral seine Es stelite sich heraus, dass als 
Waschflissigkait fiir diesen Zweck eine Aufschlimmung von gefélitem 
CaC0,, wie es als Nebenprodukt in sehr lcckerem Zustand beim Karboni-~ 
sierén von Magnesit oder Dolomit entsteht, ausgezeicinet geeignet isb. 
Bs wurde eine Ausschlimming von 5-10 kg CaCO0-cbm tiker oinen Waschturm 
umgepumpt und ein Gas mit etwa 2 mg S0o~1 wurde in einem halbdteohni- 
schen Versuch bis auf einen Restgehait von 0,04 mg SOg=-1 gereinigt. 
Es gelang eber nicht, das S80, vollstiindig su entfernen. Alle Versuche 
mit verschiedener AnfangskonZentration zeigten auch be& Anwendung 
von Glasfritton als Gasverteiler , dass ein Rest von 0,05 bis 0,1 mg 
805-1 im gereinigten Gas verblieb. Es wurde deshalb ein kleiner Koks~ 
turm, der mit Breupkohlen-Grudekoks von 3@5 mm Kérnung geftillt war 
und auf etwa 40-60°C ( also tiber don Taujiunkt des Gases) erwirmt 
wurde, hinter den ftir Laboratoriunsversuche benutzten, hintereinander 
geschalteten vier Waschflaschen cingesetzt. Das mit CaCc0,-Aufsohlim 
gewaschene Gas hatte vor dem Koksturm noch einen Regtgehalt von 
0,087 mg SQo-1 und verliess den Koksturm mit einem Gehalt von nur 
noch 0,013 mg SQs-1 entsprechend 0,00044 Vols .« 

In diesem Zusammenhang 39011 tiber eine Arbeit (#3) berichtet 
werden, welche sich mit der Frage beschiftigt , ob ein in der 
Kunststoff=Abteilung Bitterfeld auf der Basis von Polyvinylchlorid 
hergestolliter " Vinoflex" ~Lack als Schutzanstrich fiir die Karbonisie~ 
rungstiirme geeignet ist. Es wurden Lacke mit versohiedenen Kunstharzen 
Gehalt zum Schutz von Eisenblech-Proben benutzt. Die halbe Anzahl der 
Probebleche wurde mit don Lacken gespritzt, die andere Hilfte ange- 
strichens Alle Bleche, ausser 3 Proben, welche im Laboratorium in 
einem Autoklav gepriift wurden , sind an einem paraffinierten Binde 
faden in einen Reaktionsturm eingehiingt und 6 Tage lang je 6 Stunden 
der Kohlensiure sausgesetzt worden. wahrend der Ubrigen Zeit in diesen 
6 Tagen hingen die Proben ohne Begasung tn der BikarbonateLisung. 

Nach dom Versuch zeigten fast alle Bleche Blasen bis zu 12 mm 9, wobei 
die Blasengrésse auf den oinzelnen Blechen ziemlich einheitlich ware 
Die Blasen waren mit Fltissigkeit gefiillt und bis 2u etwa 2 mm hoohe 
Nach einem unbeabsichtigten Trooknen bei Zimmertemperst ur waren die 
Lackanstriche wieder glatt, dio Blasen verschwunden. Die Bleche 
wurden darauf wihrend 4 Tagen nochmals dem Angriff des C09 ausgesetzt. 
Die Blasen traten am dritten Tage wieder voll auf und liessen sich 
durch Trocknen in gleicher Weise wieder zum Verschwinden bringen, ein 
Beweis daflir, dass der Lackanstrich ausserordentlich olastisoh ist. 
Als die Probebleche in verd. HCl getaucht und mit Filtrierpapier , 
das mit Kaliumferrocyanid-Lisung getriinkt war, bedeckt wurden, zeioh- 
neten sich die Blasenstellen durch kleine Reaktionshife von berliner- 
blau abe Wenn auch mit steigendem Harzgehalt der Lackschichten die 
Blasenbildung abnimmt, so ist die Lackschiocht ddch nicht porenfrei. 
Der Lack ist flr den gvedachten Zweok nicht geeigmet . 
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Die Arbeit (44) weist nochmals auf die Vorteile des "Ausriihrens" 
der Megnesiumbikarbonatlisung zu MgO 3 HoO bei hdheren Rtihrge= — 
schwindigkeiten hin, wobei die Fu llung pei 45°C vor sich geht und | 
reines C09 gewonnen wird. Erst wenn der -Gehalt der Bikarbonatlésung 
auf etwa i g iigQ-1 gesunken ist, werden zur Beschleunigung der ; 

- *Killung bis auf 1,5 = 2 g MgO-1 je Liter Lusung 2—4 1 Luft in der 
Stunde eingesaugt od@ eingeblasene Es wird die C0,-Entbindung beim 
Entspannen der Blkarbonatliésung nach der DruckfiltTation und wihrend 
dea Ausriihrens von MgC03°3 H20 berechnet, iiber einige Versuche zur 
Reinigung der Kohlensdure vom idagnesit-Brennofen mit Aufschlimmungen 
von gebranntem iiagnesit bzwe von CaC0,—Schdam von der Druckfiltration 
berichtet und ein Arb@ilts- Schema fiir“die Sarbonisierung » das 
Filtrieren, Anheizen, Ausrihren und Dekantieren der iig( HCO. ) Lisung 
in den verschiedenen App _arategruppen in der vieise gegeben; acne mit 
einem méglichst wleichmissigen Strém von GO, in der Anlage Moosbier 
baum gerechnet werden kann. 

In der Arbeit (45) wird eine Beschreibung dor Nge-AnLage 
Moosbierbaum flr die zweite Ausbaustufe von 24 000 Jato lig gegeben, 
das auf der folgendam Seite gezelchnete Schema iat dieser Arbeit 
entnommen 

Um ftir Dolomit als Rohstoff die Gewinnung reinen basischen Mag= 
nesiunkarbonats, bezw.e von MgO in etwas grdsserem als Laboratoriums- 
massstab studieren zu kimnen, wurde im Werk Scharzfeld (Harz) der 
IeGeKarbenindustrie AeGe, weiches Dolomit bricht und fur die Werke 
feutschenthal und Stassfurt brennt, eine Versuchsanlage zur Gewinnung 
des ligGOze3 Hg0 tiber Bikarbonatlésungen errichtet. Uber die Schwie~ 
rigkeiten wm die sich bei der Inbetriebnahme dieser Aniage ergeben 
haben, berichtet die Arbeit (46)+ Insbesondere ist es die Roinigung 
der COs-haltigen Abgase vom Dolomit-Brennofen , welche oinige Anderun~ 
gen orfordert. Vie endgiiltige Gasreinigung vor dem Kompressor hat 
folgende Anordnung : Das COo-haltige Abgas des Brennofens passiert 
2 Waschtiirme, in denen es mit einer Agfschlimmung von gefalltem 
CaCOx gewaschen wird. Darauf folgt ein mit Koks gefillter Turm ais 
Wassarabscheider und es schliesst sich nach einer langerer Gasleitung 
ein dritter , mit CaC0s-Aufsoh lémmmng arbeitender #xsohturm ane Dan 
passiert das Gas 2wol parallelgeschaltete mit Grudekoks geflllte 
firme, deren Holzung auf 50-60°C sich als nicht notwendig erwies. 
Hinter den Grudekoks =Tiimmen wurde ein mit Stahlspiinen geftilltes 
Filter , anschliessend ein mit Raschigringen aus Rrzellan geftiliter 
‘Wasghrabscheider und ein welterer mit Porzellan-Raschigringen geftill- 
cami eingeschaltet. Auf diese Woise ggiang es , don Kompressor vor 
Stdrungen durch SOohaltiges Gas und Wasseransammlungen in den 
Leitungen gu schiitzen « Da dag komprimierte Gas den Kompressor mit 
einer Temp eratur von etwa 170°C verliess , war es notwendig, vor der 
Karbonisation einen Kiihler anzybringen ( Rohrschlange in Ktihlgrube), 
mit dom das Gas auf etwa 30-35 C abgektihlt wurde, bevor 08 in die 
Reaktionstiirme ointrat. Das Mitrieren der lig( HCO, ),-Nalache bereitete 
einige Schwierigkeiten, weil die Lisung die Filtr eftiicher en der 
Dichtungsstelle und sogar die gusselisernen Filtrierranmen angriff. Es 
werden Holzrahmen eingebaut und es sollen Versuche mit Geweben aus 
Polyvinylchlorid ( Pe=Ce) durchgefthrt werden. Die an der EBinlaufseite 
des Drehofens zum ‘trockmen und Kalzinieren des ligl0s «5 H»0 auftreben- 
den Schwierigkeiten wutden durch umbau der Material @uftihrung behobene 
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Verfahren und Rohstoffbedarf der Anlege Moosbiorbaum (Usterreich) 
zur Erzeugung von 1000 kg Me gnesium sus Magnesit ( Sealfelden )- 


Robatoffe. 
Generatorgas <» Rohmagnesit vorgebroshen 
1300 Wh-Nobm —  guf 25 mm Grdsse 
2350 obm 6,3 6» 40 % MgO 


Gebrannter Nagnesit >y- - + = = = 2s ~ == = 
| 3,3 t » 79 % igo 
i 


| 
¥ ' 
Mehlen: 90% durch DIN-Sieb 100 ¥ 
3,2 t » 79 # MgO | 

4 


seveaniwiecen mit 6 atii CO 3500 obm CO 000% 
ory ebm Bicarbonatissa.30 g Mg 


Druckfiltration.Sweetland Filter —_. Schlamm ; 
77 obm Bicarbonatl3sg+50 ¢ MgQ-l ca 3,2 t » 307AH,0 


Ausriihnren der Bioarbonet 1b sung 
77 obm Carbonatschleum. Hdach ite 
+ 


Hilfastoffe. 
gentrifugieren = 
10 6 MgC0z*3 HoO0 mit 29 % Braunkchle 


ees eA LE tl Re te mE me 


anhsftender Fetichtigkelt 1,0 t 
Hy ¥ . 
torgas =» Trocknen und Calcinieren 
i500 Wieickm 3,8 t basisches Nigecarbonat | 
5500 cbm | 
Pressen | eh sik 
4,8 t Presaling aise 


Chior rung : 


v 
Elektrolyse 


1000 kg Mg 


Soeszgascs akan ears 
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Mur Gewinnung von reinem Nagnoekumkarbonat-Trihydrat ist ein 
anderer og als iiber das Bikarbonat vorgeschlagen und in Laboratorium 
versuchamissig bearbeitet worden ( 47 )« : 

Hagnesiumnitrat-Lisungen lassen sich mit Ammoniumkarbonet — 
Lisungea quantitativ umsetzen und es enbsteht eine Ammoniumnitrat- 
Lisung nebon kristallisiertem ee Ho0. Maischt man gebrannten 
Dolomit im iolverhéltnis MgO + NHgNOz = 1s 2 mit einer 10%1gen Ammo~ 
niumitratidsung an und entfernt tn ginem indirekt geheiazten Abtrelber 
das Amnoniak , so entsteht eine Kaldivumnitratiésung , in welcher das 
Magnesiumoxyd als Mg(0H), suspendiert ist und sich evtl. neben etwas 
Ca(OH)» simbliche Verunreinigungen des Dolomits befindene In doppelter 
Umsetzting mit COzhaltigen Gasen entsteht aus dieser Aufschlimmng 
CavOs und Mig(NO3)5- Nach dem Filtrieren der Magneslumnitratld sung 
wird’sie mit eine? aus dem abgetriebenen Amnoniak und C0,-haltigen 
Gasen hergestellten (NH4)g00s= Lieung gefsalt. Es entsteht 
MgCOge3 Ho0 und eine Amnorniuimitratlésung , welche in das Vorfahren 
zuriiokkehrte Die Ausbeute an reiner Mg(N0z)> -ldsung betrigt mehr 
als 95 % des im Dolomit eingesetzten lig , das ligCO,°5 HoO enthilt 
etwa 1 bis 2 % Ga , und Ge Ausbeute an Nitrat beléuft sich bel m- 
reichendem Auswaschen der Niedersehlige auf J&f- die Briiden des Anmno- 
niakebtreibers kinnen zum Betrieb eines Verdampfers benutzt werden, 
velcher die ahfallende Amnoniumnitratldé sung eufkonzentriert « 

MgO lést sich in einer NH4N0.—Losung bei liingerer Behandlung 
boi etwa 40°C volistindig auf, wefin auf 1 Mol MgO in der Losung 
6 Mole NH4NO, vorhanden sind. Gebrannter Dolomit kenn in einem voll-~ 
standig geschlossenem Gefiss mit 30 Yiger NH4NOz-LOsung pehandelt 
werdene Durch Einleiten von reinem C09 in elner dem vorhandenen Kalk 
igquivalenten Menge wird dann Caco gofillt. Dureh Abtlirmen der Aufe 
schlimmng auf 40°C wird das iig0 dis Komplexsalz in Loésung gehracht, 
darauf wird die Lisung fhltriert und durch weiteres Hinieiten von 
reinem CQo wird ligCOx °3 HoO gefuillt. 

Schiiesslich’ l8sst sich feinatgemahloner Rohdolomit duréh 
Anwendung eines grossen Uberschusses von Ni NO.. bei einer Temperatur 
von 90°C als DolomiteSalpeter in Liésung prifg nunter Abggng von 
NHz und COg e Aus der Lésung misste der Kaik und nech dem Filtrleren 
aid@Magnesia mit den beim Lisen freiwerdenden , im Kréisiauf su fihren- 
den Gasen gefallt werden. Es aindnur erientierende Versuche fiir dle 
beiden zuletzt angedeuteten wege durchgeflihnrt wordone 

Hin dem ersten Weg der Arbeit (47) sehr ahniicher Vorschlag 
wird in Bericht (48) gemachte Wie das Abtreiben des NH, im Solvay- 
Sode-Verfahren uit gebranntem Kalk , so soll es aus eiher 50 A1.gen 
WH,NO,-Lisung mit gebranntem Dolomit erfolgen. Vas ala Kondensat 
ent stenende Ammoniakwasser bzwe auch NHa=Uas wird mit ‘‘urmsiure der 
uN0,~Fabriketion za einer NHgNQz=Lisung’mit einem Gehalt von tlber 
40%” aufgearbeitet, welche mit Waschwasser von cor Filtration dep 
Ca(N0s)o-Lisung auf den Ausgangsgehalt von 30 4 verdiinnt wieder in 
das V rPaliren eingeht. Die beim Abtrelben gebildete Ca( NO )a = 
Lésung enthiilt die itegnesia des gebrannten Dolonmmits als Re OH), = 
Aufachlimmange bie Kalksalpeterlisung wird vom hig( OH) abfiltrieft 
und auf festen Kalksalpeter verarbeitet, wihrend das flagnesiumhydroxya 
mit €0,-haltigen Gasen in Bikarbonat umgesetzt und als Mgl0,e3 Had 
gefullé werden soll. | 3 

Wihrend in dem soeben beschriebenen Verfahren das NH4NOs im 
Kreislauf gefiihrt wird, lisst sich durch Lisen des von der 
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Ca(HO,)o-Lisung abfiltrierten Mg(0H)» in Turmsiiure der HNOz-Fabrike~ 
tion dnd Fallung dieser Magnesiumitretlisung mit Amnoniak’ ein 
Wiz-Krelalaufverfahren entwickeln (49). Das Verfahren lierert Kelksal- 
peter neben chemisch reinem Magneslumhydroxyd, dessen Verarbeitung 
euf Karbonat oder andere Magnesiumsalze ohne weiteres miglioh iste 

Da die Mg(NOz)2=Liésung in einem Mol~Verniltnis von 1: 3,5 mit MH 
gefulit und vom entstandenen Mg(0H)g abfiltriert werden muss, st 

an dleser Stelle durch das Vorhandensein von freiem Na. Stickstoff= 
verluste miglichy, welohe auf 1 kg N je 100 kg Mg0 geschitzt werden. 
Der Ammoniak-Uberachuss ist notwendig , um die Mg(0H).-Fallung auf — 
etwa 90 % zu bringen. Die in der Lésung enthaltenon 157 g Ga0=-1 wer 
den nicht gefallit , kehren vlelmehr chne zu stiren in den Kreislauf 
gurlick. Fur daa Auswaschen des Mg(0H)2-/4lterkuchens atehen verfah= 
rensmissig grosse Wassermengen zur Verfligung, sodass das Mg( Ol) fret 
von NHyNOs und NH, und tetsichlich chemisch rein ist. Die Filtration 
dieses 4ig0 0H) vePliurt susserordentlich leicht, sodags sich grosse 
Flilterloistungen ergeben. Auf das MgO im eingesetzten Dolomit bezo- 
gen, ergibt das Verfehron eine Mg0-Ausbeute von 95 je Die geblldete 
Kalxsalpeterlisung wird auf 87 f#iges, festes Ca( NO.) verarbeitet. 
Das Doli.mitsalpeter-Verfmren , welches ausgeht von er Aufldsung 
von Rohdolomit in Saipetersiure und aus dieser Lisung eine Magnesia 
mit simtlichen Verunreinigungen des Dolomats mit gebranntem Dolomit 
oder Kalk fallt, um eine Kalksalpeteritsung durch Filtration zs. 
gewinnen, ist vom Verfasser bis zur technischen Entwicklang im Werk 
Hochst dex I.G,arbenindustrie AeGe bearbeitet wordene Durch ein 
nachgeschaltetes Relnigangsverfahren lisst sich noben Kalksalpeter 
auch reines lig(0H)g unter vollster Ausnutzung des Rohstoffes Dolomit 
gewinnense Das geschilderte NHzeKretslaufverfahren tibertriffs das 
vorher mitgetollte NH4NO;=-Kreislaufverfmh ren in Yegug auf Reinhelt 
und hichste Ausbeute an Mg(OH)o dureh einfache, schnell und sicher 
vorlaufende chemische Heaktionen . 

Kine weitere Méglichkeit stark unreinen Magnesit oder Dolomit 
aufzuarbeiten, um ein filr die Erzeugung von Magnesiunchlorid duroh 
Chlorierung geeignetes Ausgengsprodukt gu gewinnen , wird in dem 
"SulfiteVverfahren der Arbeit (50) beschrieben. Der liagnesitwird nach 
dem »brennen hydratisiert und mit COg~-haltigem Gas so lange ' behandelt, 
bis die CaCOgeHillung beendet ist , also der Py-Wert der Aufschlim 
mang ‘von 12 4 auf otwa 9,3 abgesunken ist ( Umschlag von Triacen = 
paplor). Das noch in der Aufschiimmung vorhandene Mg(0H), wird nun 
mit SOo-Gas ( es goniigt aelbst stark verdtinntes Gas ) pif zun Errei~ 
chen eines p-Wertes von 7,0 in MgS04*6 HO umgopzetzt. Das achnell 
sich absetzende, in grossen Kristallien allonde Sulfit l&sst sioh 
durch Dekantleren von den feinen Verunrolnigungen trenmnen, kann ge-~ 
trocinet und mit Kohlenstarb gemischt zu Pressilingen vorarbeitet 
werden, welche sich mit guter Chlorausbeute gu MgCl, chlorieren lassem 
in Laboratoriumsversuchen wirde das 80. einer Stahl? lasche entnomuen 
und im Verhiiltnis (Vol) 1 ¢ 10 mit stiéxstoff verdtinnt. Die Trook- 
nung des erhaltenen MgS0 oe bei einer Endtemperetur von 225 = 25080 


ergab vin Produkt filgender Zasemmonsetzungs 
HgS0, MgS04 Mig0 Hp0 
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Beim Trocknen entsteht dureh Entweichen von 30, eine geringe Menge 
von freiem iigO , weiter wird ein Toil des Sulffts cum Sulfat oxydiert. 
Das von don SulfiteKristallen abgeschlinmnte Feine hatte nach 
dem Trocknen 12 % MgO und 22,2 % Gesamt-S0z ( also SO» und 90, )- 
Bel Verwendung von zebe Magnesit von Saalfeld ( Ostemeich , Moos- 
bierbeum vorgesehen, vgl. Seite 36) fielen 20 % Schlamm en, 4n weloa 
chem 4,2 % MgO und 6,0 % SO. verloren gingen « Die Mutterlauge , 
welche wieder in das Verfahten ymrtickgeht , enthielt jo Liters 7,7 g 
80>, 4,3 g S05, 6,0 g iigO und 0,09 Cad. 

Bei einer Voersuchschlorlerung im Laboratorium hatte sich ein 
Produkt geblidet , das 47,7 % NgClo , 22,1 % MgS0z , 15,6 % ligSO, 
und 2,0 % MgO enthtelt, also nicht fur die Chjorideloktrolyse 2u “ge- 
brauchen ware 

Den technischen Einsatzk des Verfa rens macht auch der hohe 
Schwefelverlust untragbar.s Zur Kiickgewinnung oines Teiles des Schwe~ 
fels miseten die Chloriersrabgase mit Aut'schilizmmngen von Mg( 0H)» 
gewasohen werden. Bel Einsatz von Dolomit waron die Verluste an 
Sehwefel und ilegnesia moch hither als bei Verwending von Magnesit, 
augserdem enthielt das Trockensulfit 2,8 % Cad. 

fn dieser Stelle ist eine Arbeit ¢ 51 ) nachmtrggen, welche 
tibemilkroskopiach und rintgenographisch aie beim Brennen von Magnesit 
auftretenden Veranderungen tintersucht ; Es wird festgestellt , dass 
beim Brennen ein basisches Karbonat nicht entsteht. Die Rohmagnesite 
Tedichon eri'a ren schon bet 400° beginnend eine Kornverfaineruag, 
welche bel weiterer Tomperatursteigerung sehr bald von oiner zuneh- 
menden Vergriberung abgelist wird. Von 900° an fenit das Feinkorn 
volistiindig, gleichzeitig begimnen die scharfen teken der groben 
teilenen sich abzurunden. RGntgenographiach wurde die Gitterkonstante 
des ig0 14n den verschieden erhitzten Proben bestimmt und ausihr die 
Dichte berechnet, die fir alle Fraparate gleich ist. bie Aufnehme der 
pei 4009 gebrannten Probe zeigt noch das Diagram des Kohmagnesite, 
wehrend im 450°=Préparat die stiirksten Mg0-Linien verbreltert zu 
erkennen slnde 


Kohienstoffhalitige Rohstoffe. 


Vie schon aul Seite 2 dos voriiegendon Herichtos angegeben, 

ist als Triger des fiir die Chlorierung erforderlichon Redukti onskoh- 
lenstoffes Torfkoks wogen seines geringen Aschezgehaltes neben Torf= 
mkll sur Erzeugung einer hohen Perosit&t in den rorilingen verwendet 
woxvdene 

im Seshre 1352 warden Versuche durchzefiihrt , dle im Form 
ling durch den Torfmall orgzcugto Porositit auf eine andere » billige- 
re Weise ma erzeugens Den torffrelen , troecknen Rohmischungen aus 
gebranntem iiagnesit und Torfkeks warden 0 ,0% einer CalclumMaggesiun 
Legisrung 1 3 9 ( Treiblegierung mr Herstollung von pordsen Beton- 
steinen) gugemischte Nach dem Anfeuchten der Trockenulachungon mit 
angewimnter Chlormagnesiumlange ( d29 = 1,27 ) setzte die Wasser- 
stoffontwicklung aus der Treiblegierung ein , und es ontstanden bei 
richtiger Abstimmung des Abbindevorganges zur Gasentwicklung stark 
von gleichmiasig foinen Peren durchsetzte Massen mit einem Raumge~ 
wicht von 0,6 bis 0,9 bis etwa nach dem Trocknen bei 260 bis 520° Cy» 
Diese getrockneten, portéen Massen wurden zerileinert und 
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und im Laboratordumsmasstab chloriert. 

Daa Ergebnis der Chlorilerversuche war bel Verwendung von 
Torfkoks und Holvkohle sehr schlecht , trotzdem die lassen die gleishe 
usamnensetzung und Porositit hatten wie die Betriebsformiinge e — 

Ea wurde becbachtet , dass die Chlorlerung dann beceutend besser 
verlief, wenn der Reduktionskohlenstoff vom Kohlesorten geliefert 
wurde , welche einen nicht zu hohen Wassergehait neben einem énteil 
an fliichtigen Substanzen besassen, also nicht verkokt warene 
Die gleichen Erfahrungen , wolche nicht berichtméissig nieder 

gelegt sind, warden bel den Versuchen gemacht , ungeformtes Material, 
wie Sintermagnesit , in Mischung mit flohle zu chlorierene Diese Ver- 
suche werden 4m Abschnitt " Chicrierung " noch za beschreiben seine 

vom Jahre 1952 ab wurde im Magnesiumbetrieb Bitterfeld der 
forfkoks durohm Brawunkohlenbriketta orsetate Dieser Ubergeng brachte 
eine Ermissigung der Kohstoffkosten , denn im Torfkoks betrug der 
Wert von 1000 kg Kohlenstoff Ri 95ee, wihrend in den Braunkohlenbrig 
ketts 1000 kg Kchlenstoff nur etwa RN 19,~ kosten.e Glelehzeitig war 
es méglich, den Antell des Torfes in der Rohmischung durch die Ver- 
wondung von Braunkohle etwas herabzusetzen, ohne dis Chlorlerbarkeit 
der demealigen Formlinzge sus mineralischen MgO0ehaltigen tohsteffen zu 
verringerne Die Breunkohle wurde in Form von briketts benutzt , weil 
sie gleichnissig auf 15, Wasser getrocknet , einfacher zu trangpor= 
tieren und bequemer zu uxk hantieren ist, und weil die VSglichkeit 
gum Bezug und zur Lagerung von Kohlenstaub nicht bestand. Die Braun- 
kohlenbriketts werden von einer Bitterfelder IeGeeGrube und Brikett- 
fabrik mit eatwa folgender “Yusammensetvung geliefert ;: 


Wasser Asche Fixer C Fliichtiges 


io 15,0 10,4 47,0 27,9 % 


Im Vergleich gum Torfkoks enthilt die Braunkohie beachtliche Mengen 
von Asche, deren Bestandteile bel der Chlorierung 2u Chiorverlusten 
fiihren ( 100 kg Braunkohlenasche erfordern etwa 90 kg Chlor)e Der 
Mehraufwand an Chlor wird aber preislich weit durch die Vortelle 
Ubertroffen, welche sich beim EHinsatz von braunkohle ergebene Auoh 
in Aken sind Braunkohlenbriketts von Bitterfeld , in Stassfurt ist 
Cottrelistaub der Grube Concordia in Nachterstedt verwendet wordene 
Die Briketts sind in Aken und Litterfeld nach dem Vorbpeohen 
auf einen Yackenwalzwerk durch Mehlen wit einer Hanmermiihle (Triplex 
Miihle von Ha »« Dyckerhoff in Yuppertel) auf die erforderliche Korn- 
feinheit gsbracht worden, wie sie neachstohende Sichanalyse verenschau- 
Lichts 


DIN-Sieb 6 12 20 30 40 60 &0 100 


Riickstand 4,5 17,5 18,0 13,5 9,5 ~~ 8,0 6,0 1,0 
Durchgang durch DIN-Sleb 100 ( 10 000 ieschen jo gem : 20 he 


Den Einfluss der sohlekorngrisse auf die Chlorierung von 
Bittererde und Oxychlorid untersucht die Arbeit (52) , Durch Siebane- 
lysen wurde die Kornverteilang in 4 verschiedenen sorten von gemahle~- 
ner Braunkohle festgestellt, und zwar in einer betriebsprobe( Aken), 
in einer neveren und &lteren Probe des Kohlenstaubes von Nachterstedt 
und in einem im Laboratorium auf grosse Feinhelt nachgemahlenen 
Nachterstedter Braunkohlenstaude » Mit tdpesen Kohlensorten von vermai- 
schiedenem Kirnungsaufbau wurden sowohl“Bittererde wie mit Oxyohlorid 
Tabletten hergestellt, welche der tiblichen weccuerase des Gat unter 
worfen wurden. Die Versuche ergaben eine Verbesserung der ChioRierung 


m&ib manahmanAnanm Tladmhate Aan tranmandatan Kahia. wia 
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auch theoretisch 2u erwarten war, denn die Chlorierungsreaktion 
dtirfte sicher an den Stellen bevorzugt verlaufen, wo sich Mg0-und 
Kohleteilohen innig bertihren . _ 

Um den Einfluss verschiedener Kohlensorten und den ihrer 
Mahlfeinheit auf den Chlorierungsvorgang von basischem Magnesiumkar- 
bonat. Lestzustelien, warde eine grosse dahl von Versuchen durohge- 
fiihnrt (535)» Daroh Ausfihren von Mg(HC03)2 ~ Losungen mit Rihrern 
héherer Umdrahungszanl war MgC04°3 Hoo" gafallt worden. Es wurde zens: 
trifuglert und bei etwa 250°C in einer von aussen gohsizten Trommel 
gatrocknet und dabei in basisches. Karbonat vmgesette Um gentigende 
Mengen eines "Stendard "-Materiais mr Verflgung 2u heban , wurde in 
ewe Portionen getrockmet. Da sich die Versuche tiber einen Langen 
veltraum erstreckten, reichten die im Laboratorium hergestellten 
Karbonatmengen nicht aus, und es wurde mit oinem Produkt der inzwi- 
gchen in Betrieb gekomnenen. Magnosiumks vhbonat-Anlage Schargfeld 
( vergle(46) weitergearbeltet. Die drei Standard~iiiterialien hatten 
folgende Zussrmensetzungs 


gO C02 Hg0 S810gHnle Ry0, 80x Cl Cad 


ae ae a a ne er anon eeneeneaenestaemimennell elapse; Ginaatiner tips -etie a 


Standard I 46,9 38,6 9,6 G,6 1,6 - = 2,9 % 
tt It 47,2 39,5 7,8 0,5 0,5 0,5 0,5° 3, de 
ft Lit 51,3 25,4 953 1,2 150 4,7 O,l 6,9 % 


Trotz der Unterschiede im Gehalt an MgO und CO, zelgte die Chlorie- 
rung der drei Stendard-Produkbe rit der gleichén Kohlensorte glelche 
guten Verlouf. Die Versuche wurden durchgeflhrts 

1) mit verschiedenen Siebfraktionen derselben Kohleprobe 
(gemahlene Braunkohlenbriketts,betricb Aken) 

2) mit versohieden getrockneter und verschwelter Braunko- 

le gleicher Kornfeinheit ( Duréhgang DIN-Sieb 80), 

5) mit verschiedenen Kohlensorten, wie Braunkohle vom 
Rheinischen Braunkohlensyndikat, vom Ostelbischen Syndi-~ 
kat (Ilse Bergbau A-G.),von den Wolfsegg-Traunthaler 
Kohieverke AeGe,vomSudetenlindlschen Kohlensyndikat, 
mit einer italilenischen Kohle(Umbrien),mit Holzkohle, 
Steinkohle, Steinkohlenschwelkos, Anthrazit und Sulfit- 
kohle seus Norwegene Alle Kohlensorten wurdon so gemahien | 
dasa sie das DIN-Sieb SO chne Rickstand passierten-Dle 
Probe italienischer Kohle liess sich sehr schlecht ver 
mahlen, auch von ihr worde nur tishlprodukt benutzt, wel- 

- ghes das DINSieb GO passisrt hatte. 

Filir die Chlorierunzgsversuche warden aus Mischungen dor Standard~Kaze 
bonate mit den verachtedenen Kohlenproben Tsbletten hergestellt und 
in oinem Loboratoriuns-Chlorilerer mit einer Chlorbelastung bis zu 
LO0z 1 Chlor-Stunde: behandelt. Der Chlorierer besteht sus einem, von 
augsen durch 3 lings des Xohres getrennte Hoiawicklinge:n hel zbaren 
Porzellanrohr, das tum Schutz der Heizung seysen schmelzendes MgCl 
iiber etn Quarzrohr von 50 mn 10 hinweggeschoben iste vie Rohre stehen 
senkrecht, sodass daa gebildete MgCl>o durh dis eine Otfnung des am 
unteren Ende cingekitieten Stopfens sus Si-Moterial ( Steinnaterial 
der Chlorierer und’ velleneAusmaverung von den Didier Werken AG.) 
abgestoohen werden kann. Der Chlorierer enthielt eine Schicht von 
kleinen KvhLestiicken ets Kieselschicht und konnte b's gu elner Hcéhe 
von 45 em tiber der RLesaischicht mit den Probetabletten geftillt wer- 
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dene uns Chlor wurde kleinen Stahlflaschen entnommen, der Vorbrauch 
konnte durch Wagung ernittelt wefden. Jeder Versuch dauerte , soweit 
er nicht durch Stérungen vorzoitig abgebrochen werden musste, 7 bis 

9 Stunden. In dieser Zeit wurden etwa-2,0 ~ 2,5 kg Pressalinge einge- 
tragen und etwa 1,7 = 2370 ke Abstich mit einem Gehalt von 90 ary 
MgClo erhalgene ahrend des Abstechens mussts natirlich das Chlor © 
abgostellt werden. Wahrend der Chlorierung wurden der statische 

Druck im Chiorierer , die Belastung der Helyzwicklungen , die Zuseammene 
sctzung der Abgase Zestgestelit , weiter konnte durch coin Thermoele~ 


ment dle Tomporatur in der Reaktionsvone gemessen wordene Der Bine 


tray on Presslingen , Gie Rieselischicht, dle unchloriert vurtickblei~ 
benden Reste, der gebildete Staub, das abgestochene Maynesiumohlorid 
wurden gewogen und malysiert, ebenso wurde die gzebiidete 4Cl absor 
biert und Ihre Menge durch Witration ermmLttelt.e 
Die gleichmisgsigea Vertellung der Kohleproben in den Tabletten 
warde mit dem Mikroskop kontrolliert. 
Das Ergebnis der Vorsuche Misst sich wio rolst zusammenfassens 
le in Beatitigung friherer Beobechtungen Ws-t sich cin deutlicher 
Binfluss der Mehifeinheit der Kehle feststeliens mit «unehmender 
Feinhelt der Kohle verlduft die Chicrierung gtinstiger in Beszug 
euf die Chiorausbeutee Die Korngrisse des basischen earbonates 
scheint keinen Binfluss auf den Chlorierungsveriau habdene Um 
Bildung von <rusten oder Briicken im Ofen zy verhindern, muss in 
acer Keaktionszone eine Temperatur von 1100" eingehalten werdene 
Venn dag in der Rieselschicht beim Abstellen des Versuchs it vere 
blisebene gels mit berticksichtigt wird, werden mgUeAusbeuten 
bis zw 93,3 % und Chicreusbeuten von &3 9 erreiohte 
2» ine Trocknung der Kohle bringt keine Anderung der chlorausbeute, 
dagegen beeinflusst ein Verlust an Schvelstoffen aus der Kohle 
die Chlorierung ungiinetilge Der HCl-Gehalt dor Abgase hiingt nicht 
allein vom wassergehalt der Fresslinge ab, vielwehr wird er von 
der Reaktionsféhigheit des Presslings insofern beherrseht,ais der 
Gehalt an HCL im Abeas auch bel wasserarmen Pressiingen steigt, 
wenn dle Chlorierung an sich schlecht verliuft. 
3e Braunkohle ist flir die Chiorlerung sehr gut geeignet, wenn sie 
nicht mehr als 20 % Wasser enthilte in diesem telle ist eine 
vorsichtige Trocknung von Vortell , welche den Gehalt en Fllichti-~ 
gen Bestandtoiien wight herabsetzt. vie Braunkohlen vom Rheinisohen 
und Qstelbischen Syndikat sind sehr gut geeignet, wihrend die 
Kohien der Wolfsegg=Traunthaler Werke und des Sudeteniéndischen 
Syndikctes Stérungen im Chicrierergang verarsachton. \isechungen 
des Dasischen Ksrbonats mit Holzkohle und Aktivkohle lieasen sioh 


Die Arbolt wird durch einen sweliten ‘ell orginzt (54), welcher 
die Untersuchung einer siichsischen Braunkohle (Hirschielde) be= 
schreibte Diese Kohle war durch Ihren hohen Sohwolstoff-Jehalt 
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bei gleichzeitig geringem fehalt an Wasser und Sohwetel interessant, 
Die Chlorterung mit dieser Kohle verlief so But, dasg am Schluss dus 
Versuchs der gesamte angefallone Flugstaub wieder eingetragen. und 
such chloriert worden konhte, Der HCl -Gehalt der Abgase war durch= 
achnittlich 5,4 , also niedriger als normal ( 8 = 10j)- Die Chior 
ausbeute betrug yl %, die Abstiche , insgesamt 1969 g » enthielten 
859 90 gol nebon 1,4 “o MgO 


Die wissenschaftlichen und betriebsatechniscion Untersuchungen 
tibar den Aufbau und die “ugaumenset-ung 4 die Herstellung von 
Auszengs~Stpffen zur Gewinnung von wasserfrelem HMagnesiumehlorid nach 
dam Chlorlevungsverfahron der IsGel’s rbanindustrie Arie sind hiermlt 
voliziihlig behandelt . 

In noverer Zeit sind nun eine RelLhe von Untersuchungen 
durchyofiihrt worden, welche den Weg der Chlorierung igQ~haltiger 
Ausgngssteffe vermeiden und durch Entwisserung von Carnallit oder 
yon Chlormagnesiumlaugo cinen fiir die Magnesiumelestrvolyse geeigneten 
Fohstorf za gawinnen versuchene Uber diese Arbeiten soli, wal sie 
einem anderen Verfahren angehirea, im Anschinas an den Abschnitt 
"Plektrolyse" dieses Berichts referlert wordens 


BAubere tua ge 


Die technische Mitwickiung des nerstellens von FormkOrpern aus 
Mg0-haltigen Hohstoffen zun Hinset2z in die Chlor.orung zeigt zwei 
grosse Htappene is warden 2uerst durch Anfeuchten ainer geeigneten 
Ausganganisehung mit Chlormagnesiwmlauge Magssen angsfertigt , welche 
sich auf Schneckenpreasen verformen lasgens el diesen verfahren 
der ierstellung von Fornlingen schliesst sich an dem Verformungsvore 
gang oine frocknung und Verkokung ane vas Nasspressen wird in neuerer 
Zeit durch ein trockenes Verpressen von ig0-haltigem Materlal und 
Kohle «it Meschinen abgelUst, wie sie in der Kohlenbrikettlerung 
verwendet werdene Wogen sines Wiedorzerfallena dieser Presslinge kann 
eine evtle erfordorliche Trockmujg aleht mehr nach der Verformung 
stattfinden, vieinehr niissen die Nohstoffe vorhar auf den fiir die 
Chlorierung notwendigen ,verhéLtalstissig geringen wascorgenalt ge~ 
trocknet werrlone 

‘up Zeit dog Beginnsa der technischen Gewlnmung vou Wassei~ 
freien iatmesiwnchlorid fiir dle Hlekbrolyse warden dis ¥Formlinge im 
Bitterfelder Botriob alt soyenamiten "Floisenwélfen" hergestellt. 

Das sind kiachinen, weicne in. Fleischereien verwendet werdenme Sie 
-entneL ten in einem schwach konisenen iylinfior eine Schnecke , welche 
keine Unterbrecnung hate Vor dar Sonnecke befindet sich olin Kreuze 
messer, das gegen olne verachiedann ausgadiidete Loch:.cheibe arbelte 
Don “week dieser Haschinen entsprechend werden nur verviltnismisasig 
xleine Einheiten gebaut, sodass fiir die im Anfang nicht grosse Hage 
nesiumerzeugung schon 4 * Fleisohwilfe" 4m satrieb gehalten worden 
wassten, welche eine grosse “wahl von Stdruagen vorursaciitene 

Diese vier Fleischwoéire wuedon etwa im Jahre 1950 durch eine 
Jiegelpresse ersetzt , deren 7ylinder , wile belm Verpressen fetter 
Yone iiblich, innen mit Ziigen von etwa 8 = 10 mm Tiafe versehen Ware 
Die Pressschnecke besteht aus Segmenten, die sich 1m vorderen Teil 


- 48 = 


Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 


Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 
- 48 = 


mit etwa 4<- 5 om Abstsand Uberdecken, und endet in einem vorn ebenen, 
Zeforinigen Kopf, der ummittelbar hinter der Mundstiickplette arboitete 
gar Formlingshorstellung ist als liundstiickplatte eine lisanaganstehlplat- 
te von 40 mm Stirke und dem Durchmesser des Zylinderflansches ( 5°70mm ) 
verwendet worden, in welehe auf dem Umfang oines Kreises von 320 m 

| § gleichmissig vertellt 15 kurze Stlieke von Slederohren 48—44 mm 9 
eingeschravbt warene Diese Hohrsticke verformen dis feuchtem Masaee 
Sig waren verschieden lang , wn die “ormlinge beim Abbrechen durch 
thr aigenes Gewieht nlohteufeinander fallen mi lassen. 

Als niufigste stévung ergibt sioh ein Fastfahren der Presse 
durch Abbinder der feuchten formlingsmasse In Prasazylindere Zur Bee 
seitimang mss der «veltelligs Prosszyiinder gedffnet und diLe abgebun- 
dene ischung zwigunen den Sohnackensegmenten undais den Mundstiiek- 
rohren herauszeschlegen werden, Darch den suf diese reise bedingten 
Stilletand der Presse wird die gleichmissige “uftihrung feuchter Form 
linge ou dem Pisttenband-Trockenofen und gun ansechliessenden Dreh ~ 
rohrVerko:nngsofen bdnterbrochen und dle verkokten Vprnlinge zelgen 
Schwankungen in der Zusammensisung in Bezug auf ihren ,cohlenstoff= 
und FeuchtigkeiteeGehalt, weil ein sofortiges Anpassen der Heizung 
der beiden hintereinander geschalteten Sfen en jede Storung praktisoh 
nicht méglich iste Es ist deshalb vortelineft, bel jeden Ausfall 
einer Presse sefort olne eservemaschine aur inbotriebnanme bereit 
70x Nabene 

iLese Sehwankungen in der formlingszusammensst zung k6nnen 
bei glelchzeitigen anderungen in der hoaktionsfaubigkeit der NgO-hal- 
tigen Hohetoffe zu satarken StlUrungen dea Ubloriererganges ftihren und 
einen Leietungariickgang in der Magnesiumchicriderzeugung gur Folge 
hebene AUS Glesem Grunde machen einige Berichte aus der Zeit der Vex 
wendung minereliacher jigG-haltiger hohstorfe lamer wieder auf die 
Notwendigkeit einer leufenden analytischen Kontrolle und einer stiin= 
diven Uberwachung des glelichnussigen sabtericlflusses bei der Forme 
Lingsheratellung eaufmerksam ( 55,56,57)« Die ziletst engefiihrte 
Arbeit (57) gibt fir die als erstrcbenswert durch prfahrung ermmittelt: 
“agemmensetvung vad Beschaffenheit der lormlinge aus gebranntem wnd : 
Roimegnesit folgende “chien an ¢ 7 


Gesamt MgO 
_____ Gesetn iO BCs tigClo 6 Pepophtet "UT 
a 45,0 45,0 15,0 12,0 caeddp arue) 


plo arbeit ist seinerzelt als Vorfehrens-und Lotriebshesechreibung 
den ingenieuren dcr euf Seite G penennton tranzdsischen Firmen 
ibergeven worden. Sie stellt eine kurze ‘usanmenfaseung der am inde 
des Jahros 193. bekennten Tatsachen Gar, weiche bel dep Herstellung 
yon wagsorfre.am abnesiumehlozic dureh chiorLeiing ipuehaltlger 
Hohstoffe und bod der Mlektrolyse dheses ugyneslumhicrides m beach= 
ton ginde Mine Hliniiche 7usammernfassung ist euf den Sviten 1 bis 6 
dos vorlievenden serichbes gesgebene 

wihrond bis zum Gegimm des Jaluwees 1349 in satysries Lumbetrieb 
BabLerfeld und im Yerk Aken nur praktisch aus anyefeuchteten Misehune 
jen hergestilte Vormlings sur Chicrlerung bemitst wurden, hat das 
gpk sbassfurs seit 1939 durch troakenas Verpressen von vorgetrockne= 
bem “umychhorid in tisenung mit Kohlonsataus suf sogeaunuten Ringwale 
2onpragsen her, jestellty Prosslinge chlorierte Suitor sind dann auch 
vom “Yerk Aken 2 iingwalzenpressen wid 2 glerorikett-Wal’ onpresgsen 
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fiir Versuchszwecke beschafit worden. Der Hauptvorteil des Troaken=» 
Pressverfahrens mit Maygnesiumoxychlorid ist der wegfali dos Torfese 
Dageagen steht als Neohtgil ein bisher noch etwas labilerer Ofengang 
der Ghlovierung und damit die Notwendigkeit, @ie nlcht oder schwer 
chorierberen , sich im 9fen ansemmelnden Schlacien etnas hiufiger 
entfernen Zu mugsene | 
“ihpend der Versuchsarbeliten zur VersteLlung eines fir dle 
Cnlorierung geelgneten ‘vagnesi moxyenlorides" >» also olnes Rostoffes 
der einen bedsutenden Gehalt an wassernaltigen Jiggneaiuuchilorid be=» 
eitsce und dadurch einen Tell Gea zur Galoriarung arforderlichen ue 
satzenlore durch daa in ihm enthaltene thivpidchicr’ zu erse$zen ver 
sg, Warde sin anderes Verfahren zue neratellung von #ormkorpern _ 
‘vyorgeschlagen und in eréyserew,nalvtechniachen iassstabe erprobt( 53). 
In dar Yementindustrie het wen belm Prockenvergahren, bel . 
dem die ton und Kalk ontheltende iohmischung also trockan zur Aufgee 
be in den Brennofen gelangt; zur dorabsetzung des Varstaubens die 
Trockermisching agglomeriert. vie Agglowuerierung geschah durch Zin- 
gortihen von Wasser in die tn einem Lrehnronr in leangsamor Bewegung 
nefindlichs Hohmigckung.e Jeder nassertropfen, der in die Mischung 
fiel,voraniesste die Bildung elner kieinen, feuchten iiigchungs-Kugel, 
welche wihrend der Umdrehung des Kohres in trockenen kohméhlg ge 
wWilzt wurde und gich dadarech so weit vergrésserte wie der Was serge~ 
halt des Kernes zu anfeuchten weiteren xonmehles reichtee 
In Naghabmung dieses Verfahrens wurde Chlormagneslumlauge 
in eine trockene Mischung von ligQ und schloe eingesprunte Bel einer 
Umdrahungszahi der Agelowmerier-romsel von 9 je imute wurde eine 
Verformung erzilet, welche etwa 40% einer kUmnung bis 2u 25 mun, 
etwa 150 elner solchen von iiber 90 wa und 55% einer direkt verwend= 
paren Grdsse von 20 bis 45 mm 4 entesprach. its wurde fastgestellt, 
dess die Leistung einer Drehtromiol an dirext vorwendbarer KOrnung 
beim Agglomerieren von ihrer Undrehungszahl, yon der Konzentration, 
wuflugssescnwindignelt und Tennzratur der Chiormagnesiumlauge und 
yon der Reeaktionsfahigkelt und der Menge des vervendotan MgO ab= 
bingte DieChlorierung der Agglomerate ergab einen sadarf en 28 at Ze 
ohior von etwa 10 kg-100 kg MgCly , der Gehalt der Abgase an HCL 
sties etwa suf das Loppelte des normealen Wertes, und die Leistung Ges 
“alorierers fiel auf etwa 2/3 bis 3/4 der mit normealen sormlingen 
arreighten ebe Das Agglomerieren bet sich gegendber dem Pressen 
nicht durciaetzen konnen. 
tir das Yerpressen von Wischungen aus MgO und siglly*6 gO 
mit Aohle nach den anfeuchten mit Chlornagnesilumiaugs ,buwe mit Wage 
ser ergaben sich ausserordentlich? Sohwierigkeitan. in der Schnecken- 
oresse bildeten sich sear zine, gumhlaztige #asgen, woiche von der 
eghnecxe nieht durel: die Hundstiick-hohre gedrdcit werden Konntene 
Diese zéhen wesaen fanden an den #igen dea Presgszylinders keinan 
miderstand , wurden von der sSchnecke nur durchgeknuatet, ervizmten 
sich dabei undbanden schnell abe viese StUrung liess sich erst be- 
ssitigen , sls MgO und MzCGl5e6 HaO vor dom Verpresscn durch Erwirnen 
mteinander zur Reaktion yebracht warden, dehe ais dee Sohneckenpres- 
se oin schon ausraagiortes Oxyehlcorid aufgegaben wurdee Die Herstel= 
lungs eines golechen iagnesiumehlorids durch langsames svhitzen eines 
Cemisches von «gO und Wagnesiumchiovid-~iydraten dis disht en dea 
Schmelzpunkt des Chloridhydrates ist im UDRP 696 Sct vom 5ele536 aleder 
gelegtevas derin beschriebene Verfahren ist wihrond der ganzen Zeit 
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der Verwendung von Megnesiumoxychlorld zu dessen Herstellung benutst 
wordeneis wird dazu elne geeignet zusammengesetzte trockene Mischung 
von mg? und gemehlenen Nigel 6 Ha0 in einem von innen behelzten Dreh- 
ofen im Geyenstrom zu den Flammengason so weit erhitzt, dass dle Tem 
peveatur des ausgetragenen , kérnigen trzeugnisses 1500 C betriigte Bel 
GLeser Temperetur ist die Umaet sung a Magnesiumoaychiorid eingetre~ 
tene ile Korngrésee des Erzougnissas hingt von der wehlung dea 
MipGlae6 t20 abe Sle sell orfahrunysgenisa otwe der Griisse von Reiskir 
ner eouteprechen und wéy jlichst wenig Pelnantelle aufwalsene 
In dem Yericht (59) ) Wird durch Analysen dar Verbrennungsgease 
iin Drehofen und im Plattenbendefen der Aufberei‘ ung Poatgestellt, 
das3 dbese Apparate des Bitterfelder Betriebas nicht mit reduzieren- 
der ¥leume sich fahren lassen, da die tndichtigkeiten on Plattehband- 
inkavf und em brehefensusleauf au grose sind, das» weiterhin: dle 
beiden vorhandenen Appurate=Paare nicohtyleichmissig erbvitens Un 
gieichrissig verkekte Formlinge zu erhalten, wird vorgeschlagen, eine 
Luftevien-ennegsung neben der schon vorhundenen Nenvennessung flr 
veneratorgas olinzubsuen, die Beheigung des Plattenbandos gu Gadern , 
Gas Ansaugen von Falscniuft om Drehofenauslauf durch Hinbeu einer 
gascniossenen Fassabfillung moglichst herabgusetzen und neben der 
Reobechtung von Gage und Luftmenge sowle der Temperatur auch Abgage 
analysen gur Kontrolle der Verbrennung durchzuftinren.se Weiter wird der 
Vorschlieg gemacht, durch die Bestimmung der "Verkokunysgilte" dle 
a. Pend durohgaftihnrten Kontrolluntorsuckungen za vrweiterne Als 
athode fiir diese Bestinuung vird angegeben, eine Probe von 100 ¢ 
Ser heen in ain, auf 6000 arhitstes Purnellanrehr gu geben und durch 
Absaugen des Rohres simblichs bel dieser tonparatur verflichtigten 
Bestandtelle in.euf -309 vekiihlton, gradulerten und gawogenen Gefissmn 
gu condensieren.s ech deondLgung deretwa 2 Stunde dauernden Behand- 
lung wird Ruckstend und Xondenset gewogen und die im Kondensat 
befindliche H¢l titrimetrisch bestimmt» Die Vaerkolunys war wm go 
besser, je niedriger die Menge an Kondensat ist. Dicse ilethode hat 
sich als isufende Aontrolle im Botrleb nicht sinflihnren koénnene 
win Umbeau des Plattenbandes , der anfange nur einen Gonerator= 
gasbrenmner sn der fuslaufseite hatte und in der Mauptsache dureh dle 
hei ssen Abvyase des Drahofens gehoizt wirce, machte sich bel der Eine 
fibrung dey Oxychlorides als Hauptrohsta@ff erforderlich. ks wurden 
liber dig Linge des Ofens $ Brenmzuncern ftir Coneratorgas vou je . 
1,72 m linge wnd 130 m Hreite im Tichten gleichriissis vurtellt aufge- 
sobit » an dlesan Stellen das geschlosseno GewdSlbe des Ofend durch 
ein gewtilbtes Steingitter erset’t und die Absaugieitung fur die Vlemm 
pase 2wischen den Brennkemmern verteilt gwischen dis beiden Trumis 
des endlogen Plattenbendoes vorlegts bie site Uel: stelle em Ausleufende 
dos OVens wurde entfernts Gleichreitig¢g words an exwei schiégen 
thrunsblechen unter der Mitte jeden endes cin scdlor eingebaut, 
wolcher den im Ofen sich ablegernden Strub leutend dem Dboslerapparat 
Wuckup " wicder suftihnet und so die frither netwendige [intnehme des &kn 
Staubes ( alle 48 Stunden ) von Hand , welohe sehr lastig war und 
Produktionspausen verursiehte, entbehrlich machte.s Welter wurden 
awischeu den vier Lrennkaumern von dor Seite fiber dem bend in den 
Often hincinragende Thervoelenente sur Temperatarkontrolic angebracht, 
deren Spannungen von einem Sechsfearvemefchreiber je Cfen registriert 
wurdene Da sudem die Luft-und Ges-Mengonnessung hetan der Temperature 
heglstsierung in ainem kessschrenk vereinigt war, liess 
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sich der gesemte Ablauf der Trocknung und Verkokung schnell und gut 
libersehen und das Einhalten gleichmissiger Arbeitsbedingungen wurde 
sohr erleichtert-. 

In Aken war die Aufbereitung mit zwel grossen Plattenband - 
fen von 50m Lange und 2,30 7 Brelte ohne nechgeschaltete LDrehdfen 
sur ‘recknung, und Varkokung der Formlinge erheut worden. Bel Vermsne. 
suchen an oinem kleinen Drehoten war in Bitterfeldfestgestellt worden, 
dass bel alieiniger Benutzung eines solechen Ofens Zn Trocknen und 
Vorkoien von Formiingon eine SchichthGhe von etwa i2 bis 14 om nicht 
iiberachritien werden Gert, wenn eleichmassig ver: akbe vormlinge 
gowonnon werden solien, ohne sle gu wencertie Da diese schichthdhe in 
Akon Uiberschritten werden musste, war es erforderlich, wassergektinite 
Wontap in den Handeiien nachtrigilich elnzubsuen, weiche den Staubent- 
Pall bel, der Verkokung nieht unbetrichtiich vermehrten. iit dem 
Ulnsabs von uxyenlorid els Henptrohetoff wurde die Verkokung mit den 
Platienbondofen alloin wnzureichand fiir den erforderlichan Durchsata, 
und jedom Bandiofen wurde ein Drehrohrofen vor 35 m iamge und 2,5 m4 
nachge scualtet « . 

Vie clogebauten Kultizykione zur hiekg winnung des bel der 
Varxoxune wotallenden Staubes haven einen wivkunescrad von etwas 
QO 4, soGass aur Volistiindipen inmtstaunbung des Avfbereitungs-Abgases 
jadem Fyklon ein Nachwasebturm nachveschsltet werden musstee 

2s wurdon Versuche gun elektrischen Hiedersehleven des Staubes 
gus den Abgasen der Plettenbendeund Drehrohriéfen mit einem Gastell- 
strom in elnonm Uefiirrigen Réhren-Ulektrofilter durchyetihrt (60). 
Uo bel der Abecheidyng eine Koncensation des im den shgesen enthalte- 
non Sasserdampftes cu verhindern, wurde des “ifter clektrisch aufge- 
heist, sodase die fustrittetemperetur etwa 40° C hither lag als die | 
“intrittstamperetur dos Gases ( 200° Dawe 160°C). Bel einer maximalen 
Stetningsge sohvindlsksit des Gases von 3.55 tesece pelengs 68 , mt dem 
Versuchesfilter von 150 mm 1@den Steub_sehelt von etwe 5,5 g-cbm auf 
0,10 g-ctm herabzusctzene Der abyaschiedene Steub haftete nur lose en 
Ger iehyinnenwand un¢ fiel beim nicpfen leicht eb» auf urund dieser 
Versuche wurde im “erk Aken elne blektro-!ilteraniage cur Atscheildung 


vue kpsperans von Generetorgas bel der Verkcicuny der Formlinge 


vepyendet wirden. weil die Entfernung dor beiden : hlorierungen von 


eo lita 


rs b+ x f ys . pat on 
DLE : pupa fh aah : Pe. € 2B es i 


Es waroa jenrelenge Versuchsarpelten erfordurlich ,» um Gas 
Vorfeapen dsr Chlorlerang sigQehsltiger konsatoffe bis fu dem neutigen 
Stende ga olner grosstechalscnen urzcugung VOM wasserireiem Magnesluir 
Chicrie eva entwickeln. cletehveitig war cine grosse zehl von KONBSELUke 
tiven end asterieltecanisehnen Fregen au lijson, Sis die vhlorilerungse 
syverate die nentlee dobriebsshchoracit und teltbarkeit srreicnt. 
het" ete 
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- Whe sich tellweise in der Aufeinanderfolge der Schut¥rechte 
DEP 502 646, 523 800 (1926), 509 601 (1928) abzeichnet, ist das Ver= 
fohron in grésserem Versuchsmassatab so eusgelibt worden, dess die 
nach DRP 450 979 (1925) hergesteliten porésen Formlinge merst in 
Testem Zustand bis zu einem méglichst hohen uchalt an HgCly eufchlo~ 
riert wardens Um bei diesem Vorgang in jedeom Fall cin schmezen des 
schon usbildeten Chiorids su unterbinaon, und die bei cer Chlorlerung 
Prelwardende Wirme sbsufthren, wurden mit den “ormlingen sgusamien 
Zrucnstiicke von iohlenclektroden in etwa der halben Grisse der heuti-~ 
een Kohlekirper in con Chlorlerungs-Schachtofen clngetrugene Die 
eh loriorten Vvormlinge wurden am unteren inde des Ufens gomeinsem 
wit ven tohlenbruohsticken susgebragen und sur ‘Yrenmng von den Kohle 
kSrpern einen Tromelsieds aurgegzebon. as durch dus Sie> Pallenda 


Pounlingsnatevial wirde in einem gotrenmnt suryashelllen, elektrisch 


eonelsben Ofen gun uchieaiszen gebracht » Olese Sehniolze mit mehr oder 
wonlger nohen Gobalt an “gO warea einen mi clnor Niagelsehicht vere 
sehonen, ebenfalls elektrisch beheizten Ofen aulgesebons Da in den 


_unteren Teil dieses iieselefons Chlor aingeleltet wurde, konnte das 


in der Vorschmelza ontkhaltene ijg0 in Gegenwart dog inmer zureichend 
vorhendenen sieduktionskohlenstoffs bei der starken, durch die Riesele 
senicht bewilrkben Uberflicheavergr3sserung der Schinelsze vollstiindig 
im ugnesiumchlorid wnzewandels werdene 

#e vedeutete einen grossen Fortschritt, dus Yortahren in 
einen Gfen durchmifiihnren, welcher das Vorchlorieren, sucschmelzen 
vnd Autenlorieren nacheinander , abar xombinvierlich bawirkt. Dlase 


geitliche auteinsunderfoles der Telivorgange der Chlorierung zwang 
dagu, Yormlinge bestiumter , durch urfahrung evprobter 7usammenset zug 


“ey 
und ‘Bescnartfenhelt von einer moglichst hohen Gloichmissigkelt in den 
COhnloricrer elnnuieragone ' 

Dig in der autschnelz-“one befindlichern fornlinge dtrfen auch 
bei grisserer HShe der uber innen liegenden Heschiciung fur die 
Vorehlorterung( in den normalen Betriehschlorierern 4 = 9 m) nicht in 
sich zusanmmensinken, weil soneat die Gofajr besteht, dess wenlger 
voiletandig avtehloriertes Material, das «lao acch gréssere Anteile 
an ig het, von der scomedze auigenommen wird, Uleser Vergang fihrt 
gur ibildung von vahtilssigen bassen, welche die Rieselschicht nicht 
mehr passieren vermigen, sodags der statische vruck im chlorlerer . 
so hech steigt, dass kein Chler nehr sufgenomien wird. in dlesem Fall 
ist eelmelle ALblL©e dudurch nGétventiis, dass der cintrs, welterer 
formmlings coforb eingestellt undkier Chieriever vit oiner langen 
Stenge, welche man von oben her bis ig, die Hiesslschicit hinelntrelpf 
‘urchcesroveites" wird, um den Abfluss der viitflissigen Schmelze su 
orswingene Colingt dies aush bei wiederholten “"Durcharbeiten" nicaty 
20 nugs Cer Lalorierer meist abserGunt wevden,dehedas tiber der 
Ciesclsehicht liegends wateriel mugs nech den schileseen der Chlor 


scnieber durch aatiir vorveschene Offaunven in gilthendes Zustand here 


auaseroven und Gep vnlorierer aach dieser “einiyumy wieder angef ah- 


ren" werdere 

bis cleiche lirscheinung der "Pap, sbilduny “© oder dea "Suppig= 
werdens® tritt bei anges an lhaduktionskohilenstoff ein, wahrend ein 
Vberschuss on Kohle im Formling sun Absthnelven von Kchlehaltigem , 
‘sonwarven" .we;nesiumchlorid fiilrt, falis Gie rieselechnieht nicht bis 
mi olnen vewlssen Grudie durch Ablagerung von schwensrtlger Klesele 
site nwiachen den Konlekorpern versetyt und In dei iage ist, dle 
Painen cohlenstoffvoilehen aus dem Magnesivnchlorid heraus m filtrie 
Pelle ViGses sohwarze sigeunesiumchlorida fiihrt su unengonehmen Stérungen 
in der A Eloktrolyse, weil die Kohletelichen eswischen cen Elsxtroden 
wendern, dic intladung des Chliors an der Anode sttiren und Ubertritt 
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von Chior in den Kathodenraum verenlassen.Bol grésseren Mengen von 
Kohlenstoff im abgestochenen Magnesiumchlorid kann diese Stérung so 
sterk werden, cass durch das aufstoigende Chlor im Klektrolyten 
Schoumbiidung auftritt. Diese Scheumbildung, die watrachoinlich durch 
aschobestundteile «us der Kohie (SLO. ) noch verstirkt wird, kann die 
Anodenvewir ao welt fiillen, dass dle Chlorabisitungen an der Telle , 
ju cass sozar ate grossen Chlorsermelloltungen von orstarrendem Schaum 
verstatt werdene 

tino woilterc Sthrung im,Chlerlerer kann cadurch entstehen, dep: 
foomldinge von schvancender “Yusamnensobying odor wechselndep Reaktions= 
funigkeit in verniltnalamissig vascher l’olge nachoinander aingetragen 
werdene cit dum Ulnsselnken verschi sian. reaktions!s.ukger Formling s= 
sGudenten gar Schmolszohe veginnon sich mehrere tiberecinanderlLiegende 
Nonrelonezonen dadurch ausgabildon, dass das Uhlor von don wenigers 
roucbionsfiiliigen Sehiehten nieht ganz verbraucht in davitberliegende 
reactionsfanizers autstotgt und dort m reagiceren de. innts Durch die 
ial, der thlurLerang ointretende Tanosraturerhiming steizt die Reake 
tlonsgoechwvindiykeit weiter en, und ea Dilden sich in sbwechseinden 
Laon versehiaden halsse Sehichten aus, welche m1 einem starken Aus 
olnenderrlenen der norial scharf abgeatyvian Neaktienszone und 
ebenralls wieder sur Drucksteigerung im Chloriorer durch Pappablldung 
PMihvoen kOnnene 

Sind die Unterschiede in den ain clnen lormlingsschiehten niokt 
sO gross, dass stirkero Drucketolgorung sintritt, ao ich ale Ansbll» 
dung nohperer beroinendorliogoniter faaktionzonen seticn dedurch 
mnansonolun, dass der mit wachsender Entfernung von der Schmdk zone 
gieicmmissige Yonporaturabfell ,eatort ist, and ein"bDurchbrennen * 
der Beschiclungy eintiehen kann « Diese Strong wacht sich auch dann 
bemerkbae, veng dio Vevrtollung foes Chlors Curch dle niosalagh4eht 
nent AO AChE So 4.15 doer don ganrven .werachnitt des Chlorlerers ere 
fulgte Ss xunn dunn die Keaktlongzone "einseitig" werden,oder von Lhp 
auseehond kimnen rotglunonde Kanile Bis in die obersten Formlingge 
sebiehton cor Beach cicungs hinginevegen uacd su einer: lexelen " Durch- 
brenuen Peete vemn diese Stéruny vachtseltig, bunerkt vird, so 
golings os houfiger, den Chleriorcr wledar Zu BeOS aeem Arbeiten 
und aut pele Laistung m bringen, indem muon die FornlingsbeschLolamg 
mit adnoy Leichten steno e durdhtivboites und dicse iiassneanme duroh 
Orthliches weinkregen von varnallit oder ess auf die glihenden 
hupchbeuchastellen unterstiitrte telter ist es vier ecules cigung der 
Varsenicadenon Sbérungon wveskriacleg, die ioe escen » in cor Chlorie= 
vongscone so welt whe von aussen ndglich durch ene der Heizspoen= 
mingat oder der Uulorhslostiay gu beeintiussene Dor Poo vsbildung " 


Weise wird wian durch jephihen dey ilcoiyspannun, vor ellen iar oberen Chide 


rlepore eich coGen ya bagegnen suchen, wa die Viskonitaét car auf der 


Mheselachicnt angesarmelven gihon Sehmeivze su versinderneDagegen wird 
mon oin uarontrenion eu beselitigen versushen, Inder men cle Helszung 
Gorx oheren whelkbroden und ovbie die Chioriolastun versindert, um so 
die vanjeratuy ube: der .lesels eee hevabtvusotvene 

o3 Let godbstvarstindlicnu, dasa cptimals Lolstunyen in der 
Cod. rhepoag bel Serene yk Verbrauch 3 on Susebcohlor nab erreioht 


mopden draco » Wom di gleleluiissiz:en Ableauf der hecktion dle ge= 
schilderten Stovungen nicht ouftrotense veduych wird verstindileh, 
daag dig in einigon unter "aufderct bung" refarilorten Arbeitem haiufig 
wicdorliiten Hinweise uwvf die unvedingt nbtwendize Gielchmissigkeit 
der ormiinge ihre bevechtigung habone 


wer Saves 


“Er 
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Well dile Aufbereitung der anfengs oingeset:ten mineralischen 
Rohstoffe einen nicht unwesentlichen Teil der gesamten Verarbelitungs- 
hosten bol der Erzeugung von wasserfreiem Maynesiumchlorid erfordert, 
ist echon friiher versucnt worden, Mischungen von Magnesit und Rohle 
in stiickiger Form zur Chlorierung zu benntzen. in einem Laboratoriunse 
chlorieres warde festgestellt(61), dass sich sine besshnickung aus 
atwe Lo - L5 mm grogsen sbucken yon Honmagnesit und llolgichle im Gee 
wid Sovacnaitnisa 7 ¢ Ll mit Unlorilboreachuss sul ywassor?froies Magnesiume 
eniorid «at verarieiten lasst, dese dagegen untar dep Hedingung einer 
Vvoilon Abaorption des Chiors die Leistung soarstark surickuting. Diese 
Beobachtbung bastitigse sich in ainem prosseron VersucagscnlorLlerer 
(50 om 6,3 « ithe). wonn dag Abgas Prai vonx UAler sulin sollte, 30 
konnte der Ofen nur so utark ait Chior dalasbey wordgn, daas solne 
Leistung auf etwa ein uvrittel bis oin Viertol der nornolen, mit form. 
lingon ersbalien Abstichaenge sante in diesen Unloviarer war dle 
Stronzutdiieunzs gur Niesaiacnicht curch sing ventral im Ofen auf der 
Rtaaalse cat atenende sonleneloxtrods und géadurci eino codenplatte 
sus gohle bowlrkt vordans Dio Beschiakung rutscthe longs dleser Kohle 
der Keaktions7one vu und winde Gabel gut vorgeuarite Diase Anordnung 
diiefto su einer gavissen HKrhdong der Laistung des Ufons heigetragen 
hebens os Verfahren gum Ginsabs atiicklgen Ncotorlals in die Chlorle» 
ruag warde durch des DR? 506 276 (1928) veschithst. 

Ler Verguch tmprda in elnom etvas gelndertan oinn, wlederhaht 
(62). in diesem Chioriarer von 22 cm 1.4 und 70 om Liishe befand sich 
eine ebwa 25 em heha Mlesolsechicht ens hasalrussgeossen Hartikohles 
stiiexsn, <olenar dex dealzstrom durch acne Bodaenoleaktvode, und duroh 
uwai sich diegonal gaganiloerstchonde . cuech den afancientel geflihrte 
Ssitenealektroden in Yarsilalsehnaitung migeleitot wirdes in dem Ofen . 
way moe eine in vertilcaleiehtung verstellbans dritte ulektrode ane 
geordnes, welche gegen die Soitenkohien apboitete undidazi dLlente, dem 
mi der nisehnng vingatragenen, fainstiickt. on NedukLionekohLenstorf 
stron maratiinven, na dia Misehnungs-Schicht rar vAdereatandishelzung 
m hbanuteene Sechdem dig “Vlaselechiont mit elle: vier wohlenelektroden 
enener7t und sur cleiomssigen Duvehwirmingy:  .iagsnesiumchlLorid 
niadercesehnmolven worden wer, vurds die zu chlovieronde M4ischung aus 
Rohnagnesit von “rbeengriese mit 11% Porfkoks von Heiskorngrtese in 
den Oten aingetrazane Dann wurda dis bevegliche hittolleszle engenoben 
wand mit 250 Amp. pegs Gio Sattonkeblen belestet. fa Verlaufe der 
Chlorlerang vib otwe 2,9 kg Ghicpestd. musste ale otronbeLastung der 
witteLoLertrode aut’ Su - 72 Ape herubesctyzt weaden, rena die Vore 
liete an vasnesiumchloriad durch Vordenpron wo,en Her dichee Uberhitzung 
nicht sehr gruss verden solltene imnerhetb von § Stunden wurde die 
bevagliche JLbtelelertrode euf eine tne ven 24 om ber dle Kiesel~ 

jenohens Dabet vel he sichy dass die Besehiekuns nicht durch . 
thr cigenes Gewicht nashrutsahts, soncem Hhoabiestossen werden mugate, 
mi oedloung von ealediigm vunterhe ty dep nothelkohte gn ws pmeid en. 

wee Yeveuch deuerte tassesamt PF Ghundone Waiwreend dleser Zeit 
modon 27 My ochwaemesit vingetragon und 14,9 lgg oocnesiomohlorid 

Hien, aiieoceehandk otwe 60,5 dav Loistuny dos UnlerLerers mit 
Fomobingene os ‘ards hevhechtes, dass die “sponnutnonne der Mitteleleke 
grode wiherend dex Chlovaeroungy dent noehnticns , won nun irgend ¢inem 
Geunie ole chlorwugfnuhr unterbroeton werd: musche. nnne iilens wird 
ta dev Aroait nieht geuchen,eauch Lut eine otiacisch-=spolytische Ubex= 
wach alent cvlolyte 


reer: & 
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Nach einor grdsseren Zahi von ‘leinversuchen sind vom Somer 
41932 bis zum Friinjehr 19535 acht Chloriarungsversuche in einem Ofen 
des Bittsrfelder Batriebes von 2.36 m 10 mit kleinstiickiger Beachik- 
kun, durchgemihnret worden. Sei diesen Versuchen wurde als ig gO-haltiger 
Ronstor! 2 slaternegneslt von Valtsch (Usterredch) uit 85 = 89 % Hgd 
und Yow fe,0, in elner Asenung von lL 4 mi und spitor totgebrannter 
Mognosht won Hayrnote n( ‘dllertal, isterreien) mis 90 ) HgO, 2 9 
Fe 0, und 4,0 % 8205 dn ciner KGrnune von 0 ~ 12 im bemitate Der 
Leduttionsionlenstott wide origeecer “in Form von ijwhbramkohLe in sit 
einer Kérpnmune von G = & mm mit rand 255 G wad 50 te Veuchtigkelt , 
oder in Porn von Grockenpbrennkohle gleicher Sérnang mit rund 45 % ¢ 
und 1p 2 Meuse: atigkeit oder in Form yon Porters ghadeh, “pe AOrnmung mit 
ca JO ~ OG wad 5 « Pouchtdsgkedt und sculleseiich inx Pour von Anthraoit 
ina einer KOrnung von 4d} i mi mit ca 30 » O und 2,2 .. Peuchtigkeit 
fom sacnesht wagemisonte Lie Varsuche luttben olna Duier, welche abhi Nis 


Gig von don aufteetonden stérungen zwischen 2 wad 2% ‘’agen Lage Bed a 


den sinesinen Varguchen wurden ja agah Dauner guischen 3 und 72 t 
Abstich mit 90,5 yo ABU Ay Nebo 23 w UAGig svhaltene in samblichen 
Versushen wurden -gusaunén rund 250 t technisches map ne siunmehLorid 
ereegusete “Vusearmenafasaend asst sich das upgebrls gumtlicuer Verauche 
wie Lolet besehreinpens 
a) Iie Lo.stung doa cnlorlerers, walvae bel ainsata von 
formlingen etwa 250 — 2, 2 t vechne Hell, je quatratmeter 
Re or ea and Vag bavurant. Belt etwo veut dle Hb1fte, 
also suf, Lt abs st Lobe cn und lag guidicke vie Chlorausbeute 
erraieht etwa 7D 4, die vigleAusboute etwa C4  « Die Chlor 
verinate glad aurch hohe 7 erdamoiuny, ua ed, und starke 
Hole bildune sakennzeichnnet, wle folvenis Aahtoen fir 
Veltscher ia vnesLb naner teigen 3 
Gasonlor-~ Chior tai vhior aun whaur ii Abgas 
Winsat2 aAdostich <Abraumrtickst. ivi “igvhy Fel 


3 


LOG A ST yt je “Dee 2553; 20g 4 Vie 
Wird die fir des Nateriel exmittelts spevifisehe Chlorbe=  , 


Lastins Je um Ofenquersohtitt von 15 nob Cly-en= 42 ke 
Gloeh Ubevechritten, go tritt Prelasa Chior if Abgas auf. 
2) Von den tembetben Sohlensorten ish eetroecknete Braunkohle 
mit £5 x Peuchbighkeik an bestone 
4) Die Chlorierung verlgult orekbiech volistenel,., meh der 
Glelehung to ny + Gly + C= ieGds + UG ’ also pel ngéheren 
Tenmporatiuren mit wachecnder Gosolwindiekeite in der REalio 
tions one wurden ooh suter thlorlorunyy Vompere basen von J1L50° und daw 
ruber pouesgene del Cleaep Vonverst AaitLs noev der Dampf~ 
dacs des WeGls achon suf Ther 425 1m ae sestiegen, 
godess tle poe Vartan Mics veslishe varstindlich sind 


A) Die hohe Yonvontretion des CO In den Aogasc Cibrt gu seing 
VYorhcontans tn Paam bee der liachune.s Dedurch wird die 
Ulevnuns es fue nech dew sinteapen sane holes und dle 


Reentionsti skit der rohle lesst durch dla vel dem 
sQiinediesn hanoraen ofabretende scuneato Voraacung neche Bs 
wurden en der Oberflecne der Jiacthuig Tensersturen bis gm 
Wx samgsane ihn edna Pasohidiounga deg Gfen,.wolbes , der 
Maremomevrton sAbeagleituagen zwischen vnlLorierer und 
Nasehturn , vor allon aber deg wasscrberiosolton Wasehturnm 
Pallroncos m2 vermelcen, warde versuent, die vorbrennung 
des C) Jm Chlorlorer au vernindern, jedoch 


» 56 = 


Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 


Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 
= 56 = 


chne Erfolg. Waren die Flemen im Chiorlerer-Gewdlbe 
wirklich einasnl verléscht, so traten beim Hineinstodsen in 
die po ae » Bebe mit thermoelenenten , heftige Verpuffun- 
gen aut 

5) Der Elsengshalt im Sintermagnesit scheint das Fortsohreiten 
der Mg0-Chiorie daduroch gu beglinstigen, dase durch die 
Bildung von fliichtigem phobre FS Freilegen der Magnesit~ 
teilohen erfolgt. Wahrscheiniich wirkt auch die bei der 
FeCl=Bildung entstehende Reektionswirme beschleunigend auf 
die He0=Chlorierung ein, wobei aber gleichzbitig gunehmende 
Verluste durch MgC1,~Verdampfung auftreten worden. 


Da sich in keinem Falile fiir das Chlorieren von shiickigen Rohstoffen 
Bedingungen finden Jiessen, welche den beim Einsatz von Formlingen 
im leufenden Betrieb erhaltenen Leistungen auch nur ennihernd ent- 
. gprachenp sind die Versuche abgebrochen wordens 

Es soll nun iiber die schon euf Seite 9 dieses Berichtes er 
wihnten Versuche sur Chlorierung eines von “Pechiney" hergesteliten 
Qexchlorides berichtet werden. vas nach Bitterfeld gesendte Material 
bestand aus unregeluiissig geformten Bruchstiioken von dhniichem Aus - 
gehen wie die auf Seite 43 erwiihnten, mit einer Caloium-Magnesiun- 
Legierung aufgeblihten, portsen Mischungen. Anscheinend waren die 
franzdsisohen Produkte durch Elnriihren einer Misohung von gebranntem 
Magnesit und gemahlener Holzkohie in geschmolt%enes , Wasserbaltiges 
Magnesiumchlorid hergestellt worden-Solohe Mischungen werden bei 
geringem Feuchtigkeitsgehalt der zugesetzten Mischung wihrend des 
Einriihrens porte und behd ten diese Porositat bei schnellem Abkithlen. 
in den verschiedenen uns gesandten Proben enthielten sie etwa 39 bis 
53 % MgClo neben 12 bls 26 % MgO , 40 bis 16 % H,0 und 4 bis 6 # C. 
Chlorierungsversuche dieser ersten Proben in einém Porzellanrohr 
von 50 am @ und in kleinen Ofen von etwa 20 om @ ergaben wohl die 
 Méglichkeit, wasserfreies MgCl, aus diesen Proben herzustellen aber 
nur mit Leistungen, welche otwa einem Drittel der mit Formlingen 
in den gleichen Ofen erhaltenen entsprach. Wurde mit einer geringen 
Belastung des Ofenquerschnittes geerbeitet, so war eine betraéchtiliche 
Heizenergie erforderiich, um die Rieselschicht suf etwa goo? mu halten 
Schon wehige om fiber der Rieselsohioht betrug die Temperatur im 
Einsatz nur noch 700° » Bel dem mit einer Mittelelektrode versehenen 
Chlorierer von 22 om @ ( vergl-Seite 54) reagierte das Material dicht 
an der Blektroden-Oberfliiche rasoh, wihrend es an der Ofenwand wie 


tot liegen blieb und nachgestodsen werden musste.e Es wirden otwa 34 WC 


bis 38 kg Chior je ‘100 kg Abstich gebraucht « 

In dem gleichen Ofen von 22 om 4 und 7"5 om Hthe mit einer 
Boden= und elmer von oben eingefiihrten Mittel-Elektrode zur Stromsu- 
fihrung fiir den Helzstrom der Rieselachiocht wurden mit einer neuen, 
griéaseren Probe von Oxychlorid 4 Chlorierungen von 5 bis 29 Stunden 
Dauer duréhfefthrt. Das Oxychlorid hatte folgende Zusemmensetzung: 


MgCio MgO Calg CaSQ, Cad NaCl 8100 R20; GQ H,0 


% 44,8. 25,5 2,0 0,4 053 1,4 0,9 0,2 11,8 12,6 
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Bei dem ersten orlentierenden Versuch wurde der Ofen mit oa» 
4,5 kg ChlomStd. so belastet, wie es bei der Chlorierung von Form 
dingen miglich ist, und mit etwa 10 kW geheizt. Es warden bei einem 
Eintrag von 6,2 kg Oxychlorid=Std. an Abstichen 493k 4,2 kg-Std. er 
halten, jedooh enthielten die Abstiche 4,8% MgO neben 3% Kohle.Um ein 
MgO-freies MgCly zu erhalten, wurde beim niohsten Versuch bef einer 
Rieselschicht von 25 om HUhe die Chlerbelastung auf 2,3 kg~Std. er 
missigt» wabei gentigte eine Heizenergie von & kW.Der Versuch daverte 
29 Stunden. Bel einem Eintrag von 3,7 Eg Oxychlorid=Std. wurden | 
3,4 kg Abstich-Std.' erhalten. Die Abstiche enthielten noch 2,0 % MgO 
neben 2,5 # Kohle. In Abgasproben wurden etwa 30 % HCl festgestelit. 
Aus diesem vetrag und der Menge des eingesetzten Chlors lisst sich > 
berechnen, dass etwa Gie Halft des im Oxyohlorid enthaltenen Ho0 su 
HCl umgesetzt worden ist. Der statisohe Druck im Ofen war etwa 100 ma 
Wasnersiule. Wegen des immer noch sehr hohen Mg0=Gehaltes der Abstiohe 
wurde bei den niohsten Versuchen die Rieselschicht auf -40 om erhtht. 
Glelohzeixtig wurde die aufgelegte oberste Sohioht aus Kohlenstiick- 
chen von Haselnussgrisse gebildet, wihrend die untere , 25 om hohe 
naplaeap wie bei den ersten Versuchen aus Stiicken von Walnussgrisse 
estand. | 
Der dritte Versuch musste wegen einer Stérung vorzeltig 
abgebrochen werden und wurde deshalb nichthusgewertet . Der vierte 
Versuch mit dem in gleicher Welse hergerichteten Ofen dauerte 28 
Stunden. Die Helzung erfolgte mit 8 kW.Es wurden mit einer Belastung 
von 2 kg Chlor-Std. bei einem Eintrag von 2,14 Oxychlorid=Std. an 
Abstichen 2,10 ae eee Abstiche hatten einen Gehalt von 
0,1 % MgO neben 2 % Kohle. Durch die erhthte Rieselachioht biieben 
fur das eingetragene Material nur 20 om Beschickungashihe ( gegen 35 om 
bei den ersten Versuohen) tibrig. Deshalb trat wahrscheislich freles 
Chior im Abgas auf, ausaserdem stieg der HOl- Gehalt der Abgase an. 
Bei allen Versuchen war Kohlenstoff in den Abstichen gefunden worden, 
Flin weitere Versuche war also eine Herabsetzung des C-Gehaltes im 
Oxychlorid vorgzusehene : 
Auf Wunach der franz§siaschen Firma wurden noch einige Versuche 
dm gleichen Chlorierer von 22 om 9 mit karbonathaltigen Oxyohlorid 
durohgefiihrt, welche aber nur NgO-haltiges ( 2,2 ~ 5 % Mg0) Magne- 
siumchlorid ergabm .Neben dem MgO war in allen Abstichen Kohlenstoff 
enthalten, eine vollstandige Chlorierung also trétz zureiochenden 
CeGehaltes nicht erfolgt. Um Klarheit iiber die Verwendungbarkeit von 
Oxychlorid zu erhalten, wurde "*Pechiney" gebeten, uns etwa 10 t 
pacha pa guy Durchfiihrung einer Chlorierung in einem Betriebsofen su- 
Zus ene 
Dieser Versuch mit rund 10 t Material warde im Friihjahr 1933 
durchgefthrt. Das una zugesandte Oxychlorid hatte etwa folgende 
Durchschnitte-2usammensetzung 3 


MgCl, MgO CaQ CaClg Caso, HaQl 8102 0, ¢ 4&0 


4 45,8 25,4 0,4 2,0 1,0 0,8 1,4 0,4 10,6 12,2 


Zur Chlorlerung wurde ein Ofen von 0,85 m lichtem 9 und 3,2 m 
lichter Hthe benutzt, in den eine Rieselsohioht von 1,70 m HUhe 
eingebracht war. Dieser Rieselschicht wurde der Heizstrom durch eine 
Hedunkni Bodenkohle und eine von oben eingefiihrte Kohle von 
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250 x 250 mn Querschnitt zugeleitet. well der zu diesem Chlorierer 
gehtrige Trensformator in Reparatur war, wurde zur Heizung Gleich- 
strom benutst, den ein Motorgenerator lieferte. Dieses Aggregat hatte 
am flinften Tage eine grissere Stirung, welche zum Abbrechen des 
Versuches zwang. Beim dlesem ersten Versuch warden 4325 kg Oxychlorid 
eingetragen und mit insgesamt 3000 kg Chlor 4474 kg Abstiche erhalten. 
Wihrend des Versuches musste der Heizstrom von Tage m Tag gesteigert 
werden. Es wurden am 1-Tage 0,73 kWh-kg Abstich und am 4. Tage bereits 
1,0 kWh-kg Abstich verbraucht. Um betrichtliche Chlorverluste durch 
starke HCl-Bildung zu verueiden, durfte die Mischung im Ofen nicht 
"durchgearbeitet" werden. Unter Beriickslchtigung dieser Beohachtungen 
wurde ein zweiter Versuch in dom gleichen Chlorierer durohgefihrt, 
der ebenfalls 5 Tage dauerte.Inagesamt sind in diesen 5 Tagen eingesets 
worden 3 3975 kg Oxychlorid und 256C kg Chlor. Erzeugt wurden 4560 kg — 
Abstioh mit 93,0 % MgCl, , 0,7 # HgO , 2,0 %C , Rest CaCl und Natl. 
Von dem im Oxychlorid efngetragencn MgCl, eind aleo 55 % unter HCl- 
Bildung zersetat worden. Da zur Chloriering noch 60 kg Clo je 400 kg 
MgCl, verbraucht worden sind, dtrfte in dem Kreislauf: Ele rolyse = 
Chiofierung ein kleiner Chlortiberschuss auftretene 7 
Das Ergebnis beider Versuche , fiir welche allerdings wieder 
ein Ofen mit Mittelelektrode verwendet worden war, lisst sich dahin 
zusamuenfassen, dass der Chlorierer sehr gleichnissig heschiokt und in 
der Reaktionszone in ziemlich engen Grenzen eine optimale Temperatur 
qufreoht erhalten werden muss, wenn die Verarbeitung des Oxychlorides 
erfolgreich verla@fen soll. as 

Um su entscheiden, ob sich diese Bedingungen la einem den 
Betriebséfen entsprechenden Chlorierer mit seitlich durch den Ofen- 
mantel eingefihrten Elektroden erflillen lasseh, wurde ein weiterer 
Versuch mit etwa 20 t Oxychlorid dhmlicher Zusamensetzung aber un 
etwa 1 % verringertem Gehalt an Kohlenstoff durokgefthrt.s Als Chlo~ 
rierer dient dabei ein Ofen von 1,0 m 1.0~ und 4,8 m le Hihe, dessen 
Rieselschicht snfangs 1,90 m hoch eus normalen Kohlekérpern des 
Betriebes von 90 mn © und 90 mm Hihe bestand. Der Heizstrom wurde 
der Rieselschicht wie beim Betriebschlorierer durch 6 seitlich durch 
den Ofemmeantel eingefihrte Kohlen-Elektroden von 240 mn 9 gugeleitet. 
Die Blektroden waren in zwei 1,50 m ibereinander liegenden Ebenen so 
angeordnet, dass dle Mittellinien der oberen Elektroden un 60° gegen 
die der unteren Elektroden versetzt waren» Gehelzt wurde , wie im 
setriebschlorierer , mit Drehstrom. Das Material wurde etwa 1 m hoch 


auf die vorgeheizte Rieselschicht gebracht und mit wenig Chlor behandei 


Im Verlauf von & Stunden ist die Chlorbelastung auf 800 kg-Tag gestel~ | 
gert worden. Das Material nahm daa Chior restos auf und schmolz sehr 
leicht abe In der Reaktlonszone wurden 750” gemessen. Die Absatiche 
waren jedoch kohlebaltig und zeigten nach den Eratarren deutlioh 
erkennbar 3 Schichten. In der untersten der 3 Sohiohten wurde ein 
Gehalt an iig0 von 4,7 % , in der mittleren, besser kristallisierten 
Schicht 1,8 % MgO und in der oberen , schaumigen Schicht 4,6 % MgO 
gefunden. Der C-dehalt betrug nooh 0,8 % » Das abgestoohene Chiorid 
= fiir die Elektrolyse unbrauahbar. Der Versuch wurde deshalb abge- 
rochen. : 
Jn Ger Annahme, dass die Reaktionszone zur vollstindigen 
Chiorierung nichtheiss gemug gewosen ist, wurde ein welterer Versuch 
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mit htherem Helzstron durchgeftihrt , der aber sohr schnell wieder 
abgebroohen werden mste, weil sich ein hoher Druck im Ofen ausbil- 
dete, der eine weitere Chiorgyfubr verhinderte. Als Hichsttemperatur 
sind in der Reaktionszone 800°C gemeasen worden. Beim Abriumen deg 
Chlorierers wurde festgestellt » dass die genze auf der Rieselschicht 
liegende Masse zu einer 2ihon Paste eufgeschmolzen ware Auch durch 
Erhihung der Rieselschicht um 50 om liess aich ein fiir die Blektroly~ 
se brauchbares MgClo nioht erzeugen. Erst als zmesitslich eine senke 
rechte Mittelkohle gum Aufheizen einer aus Kohlekirpern von 50 am @ 
eufgebauten Rieselschicht mitbenutzt wurde, welche das elngetragene 
Material vorwirmte, konnten etwas reinere Abstiche erhalten werden. 
Glelchzeitig war dabel die Chlorbelastung auf etwa ein Drittel der 
normalen herabgesetzt wordene | 

Um festzustellen , wodurch der unbefriedigende Verlauf der 
Chlorierung des franzisischen Ozychlorids zuriickzuftihren ist, wurde 
im Kleinversuch( Perzellenrohr von 20 mm 1.4 ) eine Probe dieses Me~ 
terials und vergloichaweise cin in Bitterfeld hergestelites Oxyohorid - 
sehr ihnlicher enalytischer amsamensetzung untersucht (63). In den 
Bitterfelder Material war lediglich ein Drittel oder die Halfte der 
im franzisischen Oxyohlorid enthaltenen Holzkchle durch dim Tort 
ersetzt. Die Rieselschicht hat in beiden Fillen 30 om Héhe, die 
Materfial-Sohichththe betriigt ebenfalls 30 ome Dio Heizung dieses 
Ofens erfolgt duroh eine auf das Rohr eufgebrachto Wickeiung von 
ChromNickel-Draht, sodass dem Material jede Temperatur aulgezwungen 
werden kann. Die Temperatur wird in der Rieselschicht an 2 , 1m Ma- 
terial an 4 verschiedenax hoch diegenden Stellen laufend kontrolliert. 
Die Chlorierung ist bei den einzelnen Versuchen so gewihlt worden, 
dass im Abgas kein Chior auftrat. Die nicht chilorierten Reste warden 
ebenso wie das Abgas analytisch tiberwaoht. 

In keinem der vier mit franzdsischen Material durchgefthrten 
Versucshe von 4,5 bis 7 Stunden Dauer mit wechsolnder Chlorbelastung 
konnte ein MgOefreles Chierid abgestochen werden. Nneben. 2 gi. bia 
7,2 % MgO onthielten die Abstiche 0,02 bis 0,0 4% HoS in Form von 
Schwefeleisen.s Die maximale Leistung bezogen auf den Sfenquerschnitt 
srreicht mit dem Oxychlorid nur etwa 60 % der mib Formlingen erhalte- 
nene Etwa 25 % des eingestzten tts Gesemtchlors gehen als HO1 verloren 

Das bei diesen Versuchen erhaltene Chlorid wirde nochmals 
unter Zusatz von Chlor im Ofen abgeschmolzen. Durch diese Operation 
gelang es , das MgO praktiach und daa Schwefeleisen vollstindig auf~ 
zuchlorieren. 

Whrend das frenzisische Uxyehlorid in einem sehr engen Teme 
peraturbereich dicht tiber dem Sehmelzgpunkt des ligCl, langsam chloriert 
werden muss, werden bei dor Verarbeitung dea mit Totfeusats in Bitter- 
feld hergestellten Materials 100 bis 150° huhore Temperaturen in der 
Reaktlonszone festgestelite Die maximale Leistung betrigt durchachnitt- 
lich etwa 50 & det mit Formlingen erreiohten. Die Abstiche sind nach 
dem Auffanden der gunstigsten Bedingungen wihrend dor beiden letzten 
Versuche frei von MgO . HoS ist 4n keinem Falle gefunden worden. Etwa 
50% des einfesetzten Chlors sind als HCl verloren worden. 

Zur Erklirung der Untersohiede der beiden chemisch ausserordente 
lich ihnliohen Produkte wird angenommen, dass ein aus Torfkchlenstoff 
von faseriger Struktur gemeinsam mit S10, geblldetes schwanm - 
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artiges Skelett die Rohstoffe bis zur vollatindigen Chlorierung und 
damit bis gur geringsten Viskositaét festhH1t, sodass bereits fast 
oxydfreies MgCl, auf die Rieselschicht abtropft. 

Um den Vorgang der Chlorlorung genau kennen zu lernen, ist 
es notwondig, in den verschiedenen Zonen des Ofens Temperaturmessungen 
auszufitihren , miglichst ohne Einsatz wertvoller Thermoelemente aus 
Edelmetall ( Pt = Pt/Rh ), welche bel der geringsten Undichtigkeit | 
des Schutzrohres mehr oder weniger vollstindig wegehloriert werden » 
Mit der Frage, fiir Messungen in einen Setrlebschlorierer mit einer. 
Beschickungshthe bis zu etwa 4,5 m Thermoelemente aus Platin durch. 
solohe aus Ni = Ni/Cr bel gleicher Messgnauigkeit zu ersetszen und 
fiir diese Elemente gleichzeitig Schutzrohre herzustellen, welche 
den Beanspruchungen in technischen Chlorierern méglichst lanp wider 
stehon, beschiiftigt sich dle Arbeit (64). Gaageschwelsste Ni = Nif/ Cr 
Thremoelemente muxdax vertragen ‘emperaturen tiber 900 
dann die Dréhte an der lWtstelle leicht briichig gerden. Im Betriebs- 


chlorLerer ist aber mit Temperaturen bis gu 1200°C au rechnen.Weiter 


weishen Ni = Ni/Cr Elemente mit gasgeschwelsster L8tstelle nicht un- 
betrichtlich von der Anzeige des Platinelementes ab. Diese Nachteile 
lassen sich vermoiden, wenn dio Litatelle elektriseh gesohweigst . 
wird. Dig Anzeigen solcher Nickel Elemente stimmen praktiseh (Fehler 
maximal * 1%) auch bei biheren Temperaturen mit denen von Platin = 
#lementen tiberein. weiter wird durch gie elektrisch hergestelite 
Litstelle ein Measbereich bis gu 1500" und eine etwa zehnfache Lebens- 
dauer erreicht Zur Herstellung von Schutzrohren, welche den im Chlo=- 
rierer vorhendenen aggressiven Gasen und den auftretenden Temperaturen 
widerstehen, gleichzeitig meoheanisch fester sind als Rohre aus kera- 
mischen Massen und in jeder linge angefertigt werden kinnen, wird 
ein Stehlpanzerrohr ( wie zu elektrischen installationen verwendet ) 
von geelgneter linge mit vier ,je um 90° auf dem Umfang vexetzten 
in Richtung der Rohrachse verlaufenden Flacheisen von etwa 20 x 1,5 
mm versehens Die Bandeisen werden in Abstinden von je etwa 50 om durch 
elektrisohes Schweissen an dem Rohr angeheftet. Auf dieses Gerlist vonk 
kreuzartigem quersohnitt wird in mehreren Lagen ein Gemiseh aus 

3 — 4 Gewldhtstellen Feldspatmehl , 

* 


at- 2 Kaliwassergias y 
etwa 1/2 " Schamottemehl , 
"1/5 " Graphitmehl 


aufgetragone Jede Lage mugs erst in 1 - 2 Tagen bel 20 bis 30° abbin« 
den, bevor die nichste Lage effgestrichen wirde Das Auftragen wird 
so lange fortgesetzt, bis auch die dussersten Eisaateile von oliner 
4 5mm starken Sohicht des Kittes bedeekt sind. vas fertige Rohr 
wird noch einige Tage bel otwa 50°C getrocknet und kann dann benutzt 
werdens Da die Schutzrohre fiir Messungen in einem kontinuterlich 
srbeitenden Prozess verwendet werden sollen, sind kurzzeitige Tempe~ 
ratursohwankungen nichts zu erverten, sodass eine langseme Anpassung 
an die m messende Temperatur keinen Nachteil bedevitet. Durch das 
eingebaute Metall dlirfte der warmeausglelch soger sehneller erfolgen, 
als bei rein keranlsohen werkstoffen. bie Schutzrohre sind bia zu 
femperaturen von 1200° C verwendbar und haben mehrere Wochen den 
Beanspruchungen im Betriebsohlorierer standgehalten. 

In einer umfangreichen Arbeit (65) wird tiber Versuche in 
halbtechnischem Massstab zur Gewinnung von wasserfrelem Magnesium = 
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chlorid eus Oxychlorid-Granulaten und Formlingen berichtet. Bei der 
Disku@dion der Ergebnisse ist su beriloksichtigen, dass im Jahre 1934 
als die Versuche durchgefthrt worden sind, die im Schema Seite 26 
massmmengefassten Kenntnises tiber denx Aufbau der Magnesiumoxychlor4 
de noch nicht. vorhanden warene 
Die Versuchewurdch in einem chlorieror von 1m 1.9 und einer 
1eHdhe von 4,60 m durchgefthrt. Zur Zuftihrung des Heizstromes fiiy di 
Rieselschicht war der Chlorierer mit 6 durch den Ofermantel einge- 
fiinrten Kohlenelektroden von 240 mm @ versehen(vgled. 58) Die Rie~ 
gelachicht hatte wieder eine Héhe von 1,90-1,92 m, sodasa als iaxi~ 
male NUhe der Beschiciung 2,25 m migiich ist, wonn dariiber noch ein 
Raum yon 55-60 om frei bleiben solle Vie Rieseischicht wird im 
Mittel mit 200 kW geheizt Dieser Wert achwankt allerdings in weiten 
Grenzen, well der Versuchschiorierer parallel zu cinen Betriebsofon - 
gescialtet war udd nicit fir sich reguliert werden konntee Am Versuohi 
ofen wurde deshalb die Belastung der einzelnen Kohlenelektroden in 
Amp» stiindlich abgelesen und notiort » | 
Mit elmer Ringwaage, die tiglich geelcht und auf die Riohtigs 
keit Shrer Anzeige nachgepriift warde, erfolgte eine leufende Regi~- 
strierun, der Menge des eingesetzten Gaschlorse Parallel dazu konnte 
dle Chlorbelastung an einem Differentialmanometer abgelesen werden, 
der Eintrag, dle erhalteonen Abstiche wi der m ch jedem Versuch an- 
gefallene Riickstand sim gewogen und analytisch untersucht wordene 
Die TemperaturverteLlung im Ofen fet an sechs bis sieben Mebsatelien 
(0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 om tiber der Rieselschicht ) laufend 
registriert udd die Zusemmensetzung der Abgase attimlich durch Gas- 
enalysen ermittelt wordeno 
_.. Insgesamt warden 15 Chiorierungsversuche von otwa 5 bie ther 
15 Tago Dauer in der Heuptsache mit Ozyohlcerids@ranulaten von 
15 ~ 45 mm % (vgle Seite 49) gemacht worden. Die Granulate waren 
unter Verwendung verschiedener Nagnesit-Sorten hergestellt worden 
und zwar; Gebrannter Schlesischer Magnesit (Zobtenberg), gebrannter 
gillerthaler Magnesit (Mayrhofen, Tirol) und Bittererde von Teut= 
_ gohenthale Der Reduktionskohlenatoff warde in Form von Misohungen aut 
forf mit gemahlenen Braunkehlenbriketts oder aus Sigomeh] mit Sraun- 
kohle sugegeben. Der Gesemtkohlenstoff in verkokxten guateand wurde 
dabei zu einom Drittel aus Torf oder Sdgemeh] und zu awed Drittein 
aus dem Brikettmehl gelieferte Die Verkokung erfolgto teliwoise in 
einem Plattenbandofen, teliweiee in einor Drehtronmel mit Innen- 
heizunge Zum Vergleich mit diesen verschieden-hergestollten und ver- 
kokten Granuleten sind normale Betriebsformlinge ohloriert worden, 
welche mit Rohmagnesit und gebranntem Magnesit, bezw» Rohmagnes2t 
und Hittererde horgestellt worden waren. vas Ergebnis der Versuche, 
flix welche der Originalberioht din umfangreiches: Zahnlennaterial mit= 
tellt, 1b sich unter Bertloksichtigung der damaligen Kenntniasse 
tiber Magnesiumoxyohloride folgendermasen zusammonfassens 
1. Dureh Ghlorierung von Magnesiumoxychlorid geelgnoter 
dasemmensetzung ala Granulate, wie auch als Formlinge 
list aich ein ftir die Blektrolyse brauchbares, wagsser- 
freies Magnesiumohlorid herstellen. 
2e Die Zueammonsetzung der benutzten Oxyohlorid~Granulate 
bewegte sich etwa zwischen folgenden tertens 


MgCl 37 ~ 50 4, Mittel 40,7 % 
¥g0 2 32 =» 21 %, " 26,1 % 
H20 13» 18 %, " 15,3 % 
G 6- 9 %, " 734 

Cad 1~2 &%, y 1,6 % 
$102 ae - ‘ ys :  ) Y 
R ae” ; } 0,7 

3o4? or © a eh 
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Das Verhiiltnis MgGlo ; MgO eit 4m Mittel bei 2,06 
Das Verhiltnis Gesamt-Ngd ; 0 liegt zwischen 3 und 4e 
In der Reaktlonszone des Chloriererp muS, un Mg0=freies 
lig Ge zu erhalten, eine Temperatur von mindostens 
1000° G herrachens Bet einer Maximaltemporstur in der 
Reaktionszone ven : : 
700 - 800°C sind als. Tages-2 im Abatioh 42% Mgo 
B00 - 900 " * f aon ft ft mm 
900 ~ 1000 * " tt f e 68 ft 1,1% a 
1000 = 17200" * " 1 « 8 t) 0,1% * 
gefundea wordene | 
im Gogensata su im Betrieb gemachten Beobachtungon keonnte 
ein BinfluS der Vorsohiedenen Herkunft des MgO in Bezug 
auf den Verlauf der ChieriLerung nicht foestgesteilt werden, 
Wihrond sich belm Granulations-Vorgang grobe Unterachiede 
—ergabene . a7 A | 
Bine ausschlaggebende Rolie splelt dagegen die Herkunft 
des Reaktionskohlenstoffeae Mur wenn neben Braunkohle bei 


_ der Herstellung der Misohungen forf oder Siigemehl vorwendet 


6e 


Te 


Be 


worden war, wurde praktisch MgQ-freiea Ghlorid erhalten- 
gur Erkldrung wird die ftr Bericht (63) skizzierte Hypothese 
wiederholte 

ja normalen Betrieb worden mit karbonathaltigen Formlingen 
Leistungen von 2 bis 2,5 to Abstich je qm Ofenquerachnitt 
und Tag erreicht. Hel relativ konstanter Zusammensetzung der 
Oxychiorid-Formktrper gird die untere Grenze von 2 to pro 

qm und Tag erreicht, wahracheiniioh tiberschritten werdene 
Wahrend bed der CGhiorierung von karbonathaltigen Betrieba~ 
formlingen im Versuchsofen flr 100 kg MgCl2 3 97,9 kg Chlor 
gebraucht wurden, 4at die entaprechende Zehl fir Oxychiorid 
3; 75 kg Chlore Es werden also 80 % dea fiir die Betriebeform 
linge erforderlishen Gaschlors bei Verwendung von Oxyohlorid 
eingoaspart : | 
Die Ausbeute an eingesetztem lig0, weiche flir Betriebsfomm — 
linge 2a 90 # ermittelt wurde, betragt fiir Oxychlorid unter 


| gleiohen Bedingungen 95 % 


. Je 


106 


lie 


° 
Wihrend bei gatz von Betriebeformlingen Abgastemperetur en 
von otwa 400°C gemessen werden, bogragt die Abgastemperatur bei 
Verwendung von Oxyohlorid etwa 150 O6« Da gleiohzeltig des Ab- 
gaavolunon fiir Je 100 kg eingesotates Gosamtohlor (Gas- und 
Chlomichlor) beim Karbonatformling 146 obm, beim Oxychlorida~ 
fornktrper 60 obm betrigt, ergibt sich unter Bertiokelchtigung 
der aan lea neg ein Verhiitnia der Gasmengen von etwe 
3 aide | 2h 
Zur Verwertung der in etwa 2 i2-facky r Henge anfallenden 
HCl wird vorgeschlagen, sie in éhniicher Weise zu konden- 
ghoron, wie os mit duroh Pberleiten eines Chlox-Wasserdampf- 
gemisohes tber giltihenden Koka hergestellter HCl erfolgt, 
ofer aber zur Neutralisation der Sdure Dolomit zu denutzen und 
die erhaltene Chloridlisung mit Chlormagnesiunlauge zusammen 
gur Herstellung von Bittererde zu benut zene } 
Ka wird erreohnet, da8 sich duroh den Einsatz von Megnes ium 
exychlorid ale Hauptrohstorf gegoniiber den aus Bittererde in 
Aken hergestellten Botriebsfcrmlingea 


mas, 
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eine Ermiitgung des Gostehungsproises flr das erzeugte 
Magnesium vm etwa 10 % ergibt. Deshalb wird vorgeschla- 
gen, dle Negnosiumfebriken der I.G. Farbenindustrie AG. 
auf die Verwendung des neuen Kohstoffes ungustellene 
in dle Zusanmenhinge zwischen dem Vorhiltnis von MgGl2 s MgO 
im Oxychlorid=Formling oder Grenualt und den Geng des Chilorierers 
bel gegebenor Heizenergie fiir die Rieselschicht bringt der Bericht 
(66) einen 4nteressenten Binblicke Im Ansohlus en die Versuche in 
dem Chlorierer von 1,0m@ (Chlorierer Nr. 0), am dle soeben beschdie- 
ben worden sind und befriedigende Ergebnisse fir den Einsatz von 
Magnesiumoexychlorid erbracht hatten, worden insgesamt rund 110 to 
Oxychlorié&® granulate, welche otwa m zwel rittein in einem Plat= 
tenbandofen und zu einem Drittel in einem Plattenbund= mit machge- 
schaltetem Drehrohrofen verkokt worden waren, in einem Betriebsehlo~ 
rierer von 2,36 m lichtem Durchmesser (Chloriorer Hre II, Bitter 
feld) auf wasserfreies MgClg vererbdabete Wéhrend der Cosamtlauf zeit 


- des Vorsuchs von 18 fagen zeichnen sich 4m Ofengeng scharf zwei Pe- . 


‘“ploden von je 6 Tagen abe Die belden Porioden unterscheiden sieh 
dureh den Gaschlorverbrauch je 100 kg Abstich ) 81,1 kg gegen 6297)»: 
a@urch den ligQGehalt in den Abstichen (0423 gogen 0,11 & )» ia 
HOl-wehalt im Abges (468 gen 178 kg Chior im Mittel je Tag), sodas 
der Chlorverlust in Prozenten vom Cesautehloreinsatz im Durchschnitt 
34,5% gegen 15,1 % betrigts Sucht man den Grund fiir diesen unters 
gchiedlichen Chlorierungsverlauf, so findct wan, das dle Zusammen~- 
setzung der in den beiden Perioden eingetragenen Granulate im Wasser 
gehalt und im Verhiltnis MgCl2 8 MgO voneinandor abweichte vie Granu- 
late bestehen 4m Mittel jeder Pericde ausa ; a se : 

7 % MgClp % MgO MgClzgsmgO 7 820 #0 Mgds0 
Schlectt or Ofengang: 45,7 24,2 1,81 17,7 629 5,99 | 
Guter Ofengang: 44,7 5956 bon - 11, 123 4,42 

Filr Granulate mit solehen Unterschisden in der Zusammensetzung 
konnten abor in den voraufgegangonen Versuelien im Chlorierer 0 keine 
dorartig susgepraigten Zelohen im Ofengeng festgcestellt werden, wie 
bei der Chlorierung im Ofen ii. Die Erklirung gibt ein Vergleich d@ 
je obm Ofenraum maximal msuflihrenden Helzenergie: 


OD Ay Siete EY ee Vries ie Beare a 2 OE 08S OO FAI EE OR EE HO REGE SADE Ris G09 BAER TEED 8a > hee EES One ae ee 


| Ligter Ofen-§; | EW/ohm Ofenraum: Verh3ltnlazahl: 
vt 4,00 m 100 ol 

2,56 " 26 1/4 

2,86 " 19 1/5 


Wahrend sich 4m Ofen 0 durch dle mgefthrte elektrisohe 
Inergie ein Mangel dea Binsatzgates an “thermodynami scher hapazitit) 
dehe Cine m geringe durch den Chlorlerungsvorgang des MgO freiwer- 
donde wirmemenge, susgleiohen list, ist oin Ausglalch mit wachsen- 
den Ofendurehmesser immer weniger migliche Die Chlorlerer sind von 
vyorvherein fiir die koninuferiiche Durchftihvung elnes exothermen 
Vorganges gebsute Als obere Grenze fiir den Zinsata qon Oxyohlorid 
in dle grusten Sfen wird ein Faktor MgClo 3 ¥g0 = 1,5 und ein Wasser- 
‘gehalt von 15 % angesehens Es wird auf dio wichtigkelt hingewlesen, 
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den Ufengang duroh vine Registrilerung der Temoeraturvertel lung 
laufend 7 tiberwachen. 

Ein Bericht aue neverer Yeit (67) deeshkftigt sich mit dem 
EinfluS verechiedener Herstellungsbedingungen des zur Oxychlorid- 
erzeugung benvtzten gebrannten Dolomits, des Hg(0H)2, der Bitterer- 
de und des Roh~ und Treekenoxychlorides auf die Chliorierbarkelt dos 
Fertigproduktes.e Alam Maé flir die Chlorierbarkeit wird eine"festai 
bonutzt, welohe ain Mi tel aus der Chiorausbeute (in Prozenten des 
eingesetzten Chliore) und der in Chlorid wngesetzten ienge des MgO 
( 4n Prozenten des elingesetzten MgO) errechnet wird.e vie Beatin- 
mung dleser belden Prozentzshlen erfolgt in elner Laboratoriums 
Chlorierung. Fir diese verden aus einer Prove getrockneton OxyChlo~ 
- rids in Mischung mit Braunkohiensteub durch Troekengressung Teblet- 
ten hergestelit, welche zerbrochen und zwischen Sieben von 5 mm und 
3 mm Meschenweite abzesiebt werdene 100 g einer Kdrnung felner als 
5 mm und gréber ales 3 mm werden in einem auf konstante fomporatur 
goheizten Porzellenrohr mit einer Chlormenge von 25 1-Std. so lenge 
behandelt, bis Ohlor im Abgeas auftritte Aus Analysen des Bintrags, 
des chlorlerten Produktes und der Abgase wird der Antsil an gebunde- 
nem Gesechlor, an als HCl verlorenen ttaschior und an aus freiem gd 
entatanl enem MgClo berechnet. Pliir dis 80 orhaltene “Toatzahi" Lat 
bisher noch kein Abweionen von dem Gleichilauf mit dem Gang der Be~ 
triebschlorierer beobechtet worden. Als Selaplele fur "Test zehlen* 
werdon fiir dle Chlorierung von Rohmagnesit etwa 32, von gobranntem 
Magnesit 55 —,72, von Oxychloriden 66 = 86 angegebens . 

mir Troecknung von Rohoxychlorid wird festgeusatelit, daS ein 
ga schaerfee Trocknen die Chlorierbarkelt verschlechtert, das ein 
schonend getrocknetes Oxychlorid beim Wiedoranfeuchten bis aut eimm 
Gehalt von 12,5 % Wasser seine Reaktionsfihigkeit behiilt, dab dage- 
gen eine Lagerung von heifiem Oxychlorid die Chiorlerbarkeit herab- 
set2te Kol der Umsetzung von fein- bozwe grobkdrniger uittorerde mit 
Festleuga urt er direkter oder indirekter Helzung wurde ein Binflus’ 
auf die Chloriorbarkeit nioht beobachtet. Wird Rohoxyehiorid wile 
bel. der Formlingsherstellung mit Torf und Kohle gomischt und mit 
Chlormagnesiumlauge weohselnder Diohte und Tomperatur angefeuchtet 
und darauf sofort oder nahe einer Lagerung bei verschiedenen Tempe- 
raturen getrocknet, so lie’ sich koine Wirinng auf die Chlorierbar- 
keit festatellon. ber Glithverlust der zur uxyohloridherstellung be- 
nutzten Bittorarde het, solenge er etwe 6 3) nicht untorschroeitet, 
kelren Hinflv’ auf dle Reaktionsfahigkelt dos Uxychlorides.e Die 
Glithvorluste verschLedener Korngré»en einer ungenahnlenen Ketricbs= 
probe sind vereschieden, sodas sich aus dor Gloichhelt des Glihver. 
lustes verschLadener Betriehaproben kein Schlus auf ihre Eigenachaf- 
ten ziehen bite 

Nach der ersten Filtration des durch Umsetzung von gebrann= 
tem Dolomit mit Chlormagnesiumlisuge erhaltenen Mg( Ojo erfolgt ein 
Anmaischen mit wasnser mim dereus lésen der noch im hg( 0H)a enthaltg- 
nen Salze. irfolget dieses Anmaischen bei ‘‘emperaturen von 75 =~ 85°Q 
unter Rihren wihrend 1/2 bis 1 1/2 Stunden, so trhtt ein "Altern" 
des Mg(OH)o oe4in, das flir dle Reaktionsfaihigkelt des mit solchem “ge 
alterten' fie( OB}> hergesteliten Oxychlorids von Vorteil iste Aller 
dings wird ein an sieh schon gut chlorierendes Oxychicrid durch das 
"Altern" des tiydrozyds niht weiter verbessert. 
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Die Vorgeschichte von Volomit und Salk (Brenngrad usw.) 
hat EinfluS avf die Reaktionsfehigkeit der erzeugten Bittererde und des 
Oxychlorids. Fir die Chicrierbarkeit des Oxyohlorids ist ea vorteilhaft 
den Dolomit bei hUneren Temperaturen des CaClo~haltigen (bis zu 58 ¢ 
Wassers mwa Wachen oinzurthrene Der Gehalt des Wassers en CaClo is 
von untergeordnetem Einflus. Es wird beobachtet, daS gute Filtdélerbar~ 
keit des Mg(OH)o mit guter Chlorierberkeit des Oxychlorides parallel 
leufen. Stlirkeres Brennen des Dolomits verursacht keine Verschlechte- 
rung der Chlorierbarkeit des mit ihm her gestellten Oxychloridsa. Zusifze 
von Motallsalzen zu der eingedampften Chlormagnesiumlauge lassen keinen 
beaoxleren Einflus auf die Chlorierbarkeit des mit ihr hergesteliten 
Oxycohiorids erkennens | 

Uher die Chlorierung von basischem Magnesiumkarbonat in halbtech- 
nischem MaSstab berichtet die Arbeit (66). Aus in der Ver~suchsenlage 
Soharzfeld (vgl. Seite 39) hergestelltem basiscohen Magnosiumkarbonat . 
folgender Durohschnitt s®Zusemmensetzungs 


MgO Cad R203 C02 503 8102 B20 
% 47a 54 1,2: 51,1 4,5 0,5 9,5 

werden unter Zusatz von gemahlenen Braunkohlenbriketts PreSlinge er 
zeugt, deren Wurchschnittszusammensetzung nachstehende Analyse zeigt 
(aus Tagesdurchschnitten der Eintragsanalysen berechnet )s 


. | MgQ 0 C0n  MgO0sd Porositét 
burohschnitt: 35,7 % 15,8 % 20,6% 2,58 46,1 % 
Minimaiwert; 28,1 % 10,4 % 17,8 % 2,08 39,6 % 
Meximalwert;: 41,3 % 17,3 % 23,8 % 4,05 56,8 % 


Die FormkUrper waren auf einer neu aufgestellten groSen Presse 
/hergestellt worden und wiesen groée Urt erschiede im Miach ungaver— 
haltnis und in der Festigkeit auf, weil bei der Inbetriebnahme der 
Presse Dosierung und Druck hiiufig gewechselt worden waren. 

sper HoO-Gehalt der Preflinge ist nicht bestimmt worden, weil 
die tibliche Gostimmungsmthode mit GaGo bei Karbonat versagt. Aus 
einem angenommenen mittieren Wassergehalt der verwendeten Betriebakoh- 
mee 18 % errechnet sich der Wassergehalt der Preslinge zu 12,5 

Bs wurde ein Chilerierer von 1,20 m lichtem Durchmesser und 4,350 
m lichter Htéhe benutzte Die Rieselschicht hatte eine Hthe von 2,00 nm, 
die HUhe der Besohickung betrug 1,20 m, sodaS im Ofen ein freier Raum 
von 1,10 m Hihe vorhem on war. 

Wihrend dea Versauchs wurde bestimmt: Der Chlorverbrauch 
mit einer Ringwasge und parallelgelegtem Differentialmanometer( der 
Gosamtverbrauch konnte weiter durch Abwiegen der benutzten Fiisser 
mit Fllseigohlor feetgestellt werden), die Zusammensetzung des Eintra- 
ges, der Abstiche, des Abgases und Abwassers. Weiter wurden die Fempe- 
raturen in verschiedenen Hihen der Beschickung und im Abgas gemessen 
(in der Beschiokung in om ttber der Rieselachicht: 0, 20, 40, 60, im 
Abgas 10 om und 60 om tiber der Beschid ung). 

Die Rieselschicht des Chlorierers wurde unter Aufschmelzen von 
entwissertem Carnallit auf 900° angeheizt, der Varnallit abgestoohen 
um der Ofen nach Eintrag von 200 kg Preblingen mit einer Tagesmenge 
von 0,5 fo Chlor angefehren. Die Chlorbolastung wurde in der 


' orvea) 
Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001 -9 


( 


Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 
= 66 = 


fiblichen Welse so gesteigert, deg nach 24 Stunden bei einer Schicht- 
huhe der Beschiokung von 1,10 m eine Chlormenge von 1,0 to/Tag or 
reicht ware Die Chlorbelastung wurde bei gleichzeitiger Erhthung der 
MaterLalschicht auf 1,20 m am 3. Versuchtstag auf 1,2 to/fag und am 
9. Versuchstag auf 1,5 to ClaTag geatoigerte 

Im Ofen war sohon am 2. Tag eine scharf begrenzte Reaktions- 
zone von 15 om Hihe und elmr Tomperatur von 1100 bis 1200°0 ausge- 
bildet. Wie im Betrieb sett langem bekannt, bewirken selbst kurzzei- 
tige Spitzen in der Chlorbelastung ein Auseinanderziehen der Reak= 
tionszone. Solohe Spitzen simi auch an 2wei Tagen wihremd des Ver- 
suchs sufgetreten und haben die Reaktlonazone unter Vermim erung der 
femperatur auf 50 bis 60 om HUhe suseinander gezogene DurcharbeS& en, 
Abdecken der Beschickung mit kalten Preblingen und Zufiihrung von him: 
herer Heizenegie sur obersten Zone der Rieselschicht fiihrten auch 
beim Versuch zu einer Erniedrigung der Reaktionszone auf den Normal- 
wert von 15 = 20 om; oin Durchbrennen der Beschickung treat also 
nicht ein. In der Rosktionszone wird das eingeleitete Chior bei gu- 
tem Ofengang vollatindig absorbiert. Uber dieser Zone féllt dle Tem- 
peratur steil ab und hat 20 om hUher Werte 2wischen 300° um 400°, 
soda& such unmittelbar tiber der Reaktionszone erst die Abgabe von 
Ho0 und von COg aus der Beschickung erfolgt und die Preslinge bis in 
diese Zone nicht zerfallene 

Am 18. Versuchstag brannte die Beschickung durch. Die Abgas- 
temperatur stieg auf 600% 0, die Chlorierung erfolgte nur am Ofenman 
tel mit normaler Temperatur, wihrend die Beschickung in der Mitte 
des Ofens nicht reegierte und die femporatur auf der Rieselschicht 
auf 650°C gefallen ware Es wurde versuoht, den Ofen bia sum 21. Tag 
abzuchlorieren, am 22. Tag wurde er abgeriiumt. Beim Abriiumen zeigte 
sich, daS am Ofenmentol die Hilfte der Beschickung als zugammenge- 
schmolzenes, weitgehend aufohloriertes, kohlehaltigos Material fest- 
saS, wihrend sioh die endere Hilfte in der Mitte des Chlorlerers als 
lockerer, anchlorierter Preslings-Staub vorfand. ver Grund fiir diese 
Erscheinung lag in der Boschickung der letzten fage, welche meche- 
isch wenig fest und stark kohlehaltig gewesen war. durch sich ansam 
melnden Staub war die Chlorierung in der Mitte des Ofons zum Stehen 
gekommen, “tihrend sie in der Mantelzone weitergelaufen war, das ge 
bildete MgClo aber von der atark tiberschlissigen Kohle fostgehalten 
- worden war, einen dicken Brei gebildet und daduroh den Druck im Ofen 
bis auf 250 mm Wasseraiiule gosteligert hatte. Glelohzeitig iat die 
Materielbowegung im Chlorierer unregelmifig geworden, der sich inmer 
weiter verkleinernde Reaktioneraum konnte das eingesetzte Chlor 
nicht mehr aufnehmen und es trat freies Chior im Abgas auf. 

Inagesamt wurde wihrend des Versuches eingesetzts 26 703. 
Preslixg e, 24 183 kg Chlor, demit wurden erhalten: 20 578 kg Absti- 
chee Rechnet man den Versuch bis zum 16- Tage ab, berlicksichtigt al- 
so die letzten Tage mit sehr schlechtem Chlorierergang nicht, 80 er 
gibt sich efm Chlorausbeute von 65 % und eine Ausbeute an HgO von 
74 %e Diese im Vergleich m den Laboratoriumsversuchen mit basisonen 
Megnesiumkarbonat auserordentlich schlechten Ausbeute-Zehlen sind 
schwer versatiindliche Etwa 7 % des Gesemteinsatzes an Cl, und MgO wur 
den im Abwasser verlorene Dieser betriohtliche Verluat dlrfte der ge 
ringen mechanischen Featigkeit der Pre&Slinge zuzuschreiben sein und 
sich bei Einsatz normaler Preblinge auf einen Bruchtdl verminderne 
Der Olj-Verlust von 22,4 % duroh HC1-Bildung mé sich ebenfalila duro. 
gleich sigore 
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Chlorbelastung ohne Spitzen und evtl. grésere Beschickungs- 
hdhe bedeutend erniedrigen lassen. 

In Laboratoriwasversuohen war beobechtet worden, dai sich 
Uxychlorld mit einem zusatz von basiachem Karvonat mit besseren 
Ausbeuten ohlorieren list, els das reine Oxyehlorid. Zwei grésere 
Chlorierungsversuehe in dem gleichen Chlorierer, wie bei dem vorha* 
gehenden Bericht beschrieben, sind einmal in 20 Tagen mit PreSlin- 
gon’ aus Oxyohlorid und Kohle und zweitena in 21 Tagen unter Zusatz 
von basisohem Kerbonat (15 % bezogen auf das Gewloht des Oxyohlo- 
rids) zur Problingsmiaohung durehgefthrt worden (69), um die bein 
Laboratori4umsversuch gemachte Beobachtung nachzuprifen.s dum Ein- | 
satz gelengten Preélinge der nachstehenden Durchsohnittszuseumens — 
setzungens | fs 


re 4 =F fF fF hg 
MgClp MgC03 Froies Gesant C H20 MgClg Porositit. 
ee MgQ - Ng 


Versuch 11 32,5 —-=- 29,4 43,2 1%)3 16,0 2,10 29,0 
Vorauch 2; 30,2 6,5 3057 43,6 853 16,7 0599 319 


Zum Versuch mit reinen Oxychlorid-Kohlo~Preélingen wurde 
der Chlorierer in der tiblichen weise angefehrene Wihrend des ganzen 
Versuchs bileb eine gewlsse Unregelmisigkeit der Chlorierungazone 
beatehens vie Chlorierung erfolgte verstirkt am Ofenmantel, wihrend 
ate Ofennitte erst om 3- fag von der Reaktion orfait wurde. Es bil- 
dete sich dort eine Zone von 20 cm H&he aus, welche nach dem liantel 
zu immer hither wurdae Die Beschickung brennte in der Randzone en 
einzelnen Stellen hiiufiger duroh und trotz der geringen Belastung 
mit 0,5 - 0,6 to Clg pro Tag enthielten die Abgase fast stiindig 
freies Chior. Erst am 10. Tage konnte die Chicrbelastung lengsam 
gesteigert werden, ohne das stazke Chlormengen im Abgas. auftraten, . 
und aie erreichte eam 15« fag den Betrag von 1 to pro Tags Als Folge 
der hiheren Chlorbelastung zog sich die Reaktionagend uber dem gan- 
zen Ofenquersohnitt suf 70 bis 80 om Hthe auseinanters Chilorausdeu- 
te und Preklingsdurchsatz nehmen stark ab, soda& der Ofen 6 Tage 
nach Erhthung der Ohlorbelastung suf eine to pro Rag abgeriuait wer 
den mute. ga der Reaktionszone sind regelmikig Tomperaturea von 
1000 = 1100°C gemessen worden; der statische Druck im Chlorierer 
war sehr gering und atieg erst gegen Ende des Versuchs aut etwa 
200 mm Wassersiule ane In den Versuchstagen wurden insgesamt einge- 
tragen; 15904 kg PreSlingee Mit einem Gessmt-cinsatz von 16110 kg — 
GaschLor wurden 15650 kg Abstiche erhaltene Yon dom olngesetzten 
Gaschlor warden 72 % in den Abdstichen wiedergefunden.s Auser dem im 


PreBling eingobrachten Chloridehlor eind also noch 28 % des einge~ — 


setzten Gaschlors in der Hauptssche als HOl verloren gegangen. (An~ 
merkung des Referenten: Der Verbrauch von 105 kg Clg ftir 100 kg 
Abstich 4st fiir Oxychlorid auSerordentlich hoch, soda der durehge- 
fihrte Versuch kaum els Normalohlorierung geiten Kenn. Mir soheint, 
als wire in dem Ofen die Rieselschicht zu hoch und die dem Ofen- 
durchmesser gleiche maximale Schichththe des Materials (1,20m) m 
klein gewesen).« 

Die Chlorierung der mit Zusatz von basischem Karbonat herge- 
stellten Preblinge zeigte einen viel gloichmisigeren Verlauf. Sehon 
am 2. Zag war eine tiber den ganzen Cfenquerachnitt gleichhohe heak- 
tionazone ausgebildet, und die Belastung konnte ohne StUrungen auf 
1,0 bis 
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1,2 to Cl Pee gestelgert werden. vie Reaktionszone blieb scharf ab 
gesetzt 2 30 om hoch und hatte eine Temperatur von 1100°. Am 14. 
Versuchstag wurde die Belastung auf 1,5 to Clo/Tag erhtht, wobei da: 
Abgas chlorfrei blieb, aber die Chliorausbeute stark curtickgings Die 
Reektionszore war durch die starke Chlorbelastung auf eine Héhe von 
60 ~ 70 cm auseinandergezogen worden und verminderte sich auch nigh‘ 
als die Belestung zuritekgenommen wurde. Die Beschtckung zeigte viel: 
mehr imner stirker eine Nelgung zum Durchbrennen, sodeS der Chlorie 
rer nach 20 Versuchstagen abgeriumt werden muste.e Inegesamt sind aut 
24100 kg Preslingen unter Einsatz von 23266 kg Gaschlor 23930 kg Ab- 
stiche erhalten worden. 

Die Chlorausbeute ist duroh den Zusatz von basischem Karbonat 
zum Oxychlorid auf 76,6 % vom eingesetzten Gaschlor gestiogen, wo-- 
bel zu beachten ist, da& die Chlorbelastung un rund 48 % gegentiber 
der bel PreSlingen ohne Karovonatzusatz miglichen gesateigert werden 
konnte (1105 kg 01,/Tag gegen 765 kg Clo/Tag)« Die Verluste dureh 
Bildung von HCl waren trotz unterschiedIicher Belastung in beiden 
Versuchen gloich; der Vorluat an gO iat bei Kinsats der Earbonathal — 
tigen Preblinge auf den deppelten wert gestiegen, der bel Verwen- 
dung von karbonatfreiem Material gefunden worden iste per Grund fiir 

(—~~ildoae Eracheinung diirfte eine trotz des relativ geringen Sarbonatzu- 
satzes erhthte Staubbiidung sein. 

in Laboratoriunmsversuchen wurden noch folgende Méglichkeiten 
fir einen Zusatz von basischem Karbonat erprobts beim Verschicken 
von NgO-haltigem Materiul kann es von Vorteil sein, nicht basisches 
Karbonat, sondern daraus durch Kalginieren gowonnenes MgO zu transe- 
portiorene s ist dann prudgoeoant 22 und duroh welohe mengen ba- 
sischen Sarbonats sich das Karbonat hergestellte mgO aktivieren last 
weiter lateressierte es festzustellen, ob ein Zusatz von basisohem 
Karbonat zu mfnoralischem Kohmagnesit ebenfalls Vorteile bei der 
Chlorierung bringt (70). Aus basischem Karbonat von doer Versyohsenla 
ge Scharzfeld wurde MgO unter verschiedenen Bedingungen (400°C wih- 
rend 9 Stunden, 520°C wihrend 1,5 bezw. 2 Stunden) hergestellt. 
weil ein geniigend grofer vfen zur Kalzinierung nicht mr Verfligung 
stand, mute In mehreren tellmengen kalziniert werden, wodurch das 
mgO nicht ganz gleichmiiésig ausfiel und nach 6 - 12 % Glihverlust hat 
tee Die durch Kalzinieren bei verschiedener Tomperatur und Zeit ge- 
wornenen Mg0-Priiperate wurden ohne narbonat~Zusafz zu Preblingen 
verarboltet, ebenso wie Mischungen eines bei 520° gewonnenen MgO mit 
stiegenden Mengen eines Zusatzes ton basiacnem Magnesiumkerbonat. 
bel diesen Mischungen verhielt sich die Monge des im kalzinierten 
Material vorhandenen iigO zu der im basischen Karbonat enthaltenen 
MgO wile 1 3 1, bezwe 5 & 1 und wie 10 6 1. Yum Vergleich wurde das 
Karbonat von Scharzfeld unvermischt chilorierte Die Hisohungen lieben 
sich nach Zusatz des erforderlichen Keduktionskohlenstoffs in Form 
von Braunkchlenstaub nicht wie iiblich euf elner kleinen Anlehebel- 
presse hersatellen, sondern mukten, um die notwendige mechanische Fe~ 
stigkeit zu haben, auf einer wrehtischpresse als grésere Briketts 
mit 115 att angefertigt und anachliebend in haselnubgroée Stiicke 
zerkleinert werdene Trotz des hohen Presdrucks hatcten die Stiicke 
Uber 45 % bia maximal 64 % Porositit. Zur Chlorlerung war erstmalig 
wegen Mangel an Widerstandsdraht ein Ofen mit sryptolheizung verwen- 
det worden, und ea mubten erat elmige urfehrungen mit dieser Art der 
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Heizung gesammelt werden. va belm ersten Versuch mit unvermischtem 
basiachen sarbonat die Rieselachicht wahrscheinlich zu kalt war, .: 
wardem als Chlorausbeute nur 74,4 % gefunden, wihrend der niichste 
Versuch mit einem Gemisch von iigO und basischem Karbonat im Mg0-Ver. 
hiiltnis 13.1 elne CGhlorausbeute von 80 % ergeb. Fir Preblinge mit 
dem Mg0=Verhiiltnis 5:1 wurde noch eine Chlorausbeute von 69,0 % ge. 
funden, winrend die PreBlinge aus verschieden kalzinierteom mgOQ und 
solche mit dem MgO-Verhaltnie 1031 Chlorausbeuten von 34 bis 66 @ «« 
ergaborie 2 
: Auch die Versuche mit Pre&lingen aus Mineralischem Rohmag- 
nosit (Zillerthal) mit basischem Karbonat erwiesen, da sich Mischw 
gen mit dem MgO-Verhiitnia 181 mit einer Chlorausbeute von 74 % ohla 
ricren lassen, allerdinga wird der Chloriecrergang otwas ungleich- 
Miblg durch brticken- und Staub-Bildung, welche leicht 2u elner Stel- 
gerung des yruckes im Ofen fuhron.s Bei noch kleineren Zusitzen von 
basischem Karbonat zum Rohmagnesit tritt diese Erscheinung in ver- 
stiirktem Mase suf und die Chlorausbeute f#l1t beim Mg0-Verhiiltnis 
von 331 auf 4twa 61 %. | : 
Aus den Aufzelohnungen des Magnositbetriebes Bitterfeld un 


_tersucht dle Arboit (71) die Grdse und Art der Chlorvorluste, welme’ 


in den Jahren 1930 bis zum Juli 1934 bet der Chlorierung von Form 
lingen aus mineralischon Mg0-haltigen Rohstoffen entstanden sind. 
Chlorverluste kdnnen nur durch das Abgas der Chlorierung in 
Form eines Gehalts von C12, HCl und verdampftenm iigll2, PeCls, AlClz, 
8101, noben Chlorilerungsprodukten organisciier Substanz anbatehen: 
zur Untersuchung der Chlorverluate mw» also dio tienge der Abgase uné 
ihr Gehalt an den versohnledenen Chlortrigern bekannt seine Weil di- 


rekte Massungen des Abgasmengen mit Strimungsgeriiten (Pitotrohr, ote. 


wegen cer schnelien Verschmutzung der Goeriite durch im Gas mitgefthr- 
ten Chloridstaub kaum Aussicht auf rfolg haben, werden in der Arbstt 
dig Abgaamongen flir eine Laufzeit (vom anfahron bis zum Abréunen, 
danala atwa 19 Tago) je aines Betriebschiorivrers von 2,36 bezwe 
von 2,65 m lichtem Durchnesser berechnet.s Als Grundlage fur die 
Rechnungen dienen dle Werte fur don MgCO5- und Cetrehalt der Form 
lin.,sanalysen, welche fiir eine Erzougung von jewoils 8 Stunden, al= 
so dreimal téglich, durehgeftihrt worden sind. weiter werden die in 
den 2veisttindlich genormmnenen Abgesproben gefundenen Gehalte an HCl, 
Cla, CO, CO2 und Oo benutzte Filr den Chlorierer von 2,356 m @ ere 
reohnet sich fiir die 19-tigige Laufzelt eine Cesamtabgamenge von 
200900 obm (b=760 um Hg, t= 20°C), also rund 10600 obm/fage Die 
entapreshenden Zahlen fiir den Ofen von 2,86 m @ wurden gefunden m 
264160 fur ebenfalls 19 Tage, also rund 15900 obm/Tage Nach einer 


Uiskussion der flr die welteré Rechnung etwa méglichen Fehlor werden . 


folgende Chlorbilsnzen aufgestellts 


Chlorierer- Aucgebdracht Chiorverluat im Abgas alsos 

Durchmesser als lgCla Clap HOl MgClo AlCls+FeClz Keats 
2,56 m | fo 6552 0,2 19,3 455 159 11,1 % 
2,56 m ra 56 59 0,5 18,4 5,5, 1,9 16 ,& % 


Der Gang dos griberen Chlorierors war in dev untersuchten Periode 
durch Einsatz von Formlingen mit wenig reaktionsfihigem gebrannten 
Magnosit schlecht. Fir belde Chlorierertypen ergibt sich ein "Rest", 
welcher nicht aufgeklart ist und 30, bezwe 39 % dea Gesamtverlustes 
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ausmaoht..« Auf Grund der HKeobachtung, deaf sich bel scnliechtem Chlo- 
rierergang an Auslauf dea ChlorileresAbwassers Schaum bildet, wel~ 
cher in den einzelnen Bldechan Chlor enthilt, wird ausgefiihnrt, daBs 
dle "Rost"~Verluste wahrscheinlich verursacht sind dureoh die Chlo- 
rierung organischer Substenzen, %2eBe hihermolekularer Phenob, deren 
Chiosderivate duroh Waaser unter Abspaltung von Chlor zerfallene un 
ter "Rest fallen auch noch aie Chlorverlusts 1m Abreum, welche auf 
2+ 4 to Clo je OfengriSe geshhiitzt werdon. i'tir Chlorlerer von 2,5 
m 9 sing ¥om keferenten im Jahre 1951 ftir den Abraum Gewichte von 
etwa 8000 kg mit einem durechschni.ttlichen Clj~Gehalt von etwa 36 % 
- entsprechend einem Chlorverlust von rund 2,9 to festgestellt worden. 
in der Arbeit werden dis durchschnittlichen Chlorausbeuten 
der Bitterfeider Chlorierung bel Kinaatz von formlingen aus minera- 
liscuen, g0-haltigen Rohstoffen fiir dia Jehre 195U bis 1933 berech- 
net aus | | 
( Tiionate ¢Sintermagnesit- 
Betrieb) 1931 1932 1953 versuche) 


Mhilorauaboute” 84,37 82,7 70,7 14,3 =O 


Die Chiormiererabgase miissen zur intfernung des in ihnen .. 
enthaltenen HCl stets sehr intenslv gowaschen werden. Durch das Wager 
schen mit wasser verlieren elec aber ikren charakteristischen, unan- 
gonehmen Geruch nicht und kiénnen nach dem Yorlassen des saaulns in 
er viigebung des verkee gu Beruchsbeliaticungen fiiurone um ibnen den 
durchdringenden Gernch zu nehmen, sind Versuche unternommen worden, 
die Geruchstrager ean’ aktiver nohle zu xbsorblerene Diese Versuohe 
' vVerliefen aber wenig befriedigend durch den Kestgehalt der Gare an 
HCl, welches mit den Aschebestindteilen der A~Xohle unter Bllidung 
hygroskopischer Chleride reagiert und bei dem nohen Feuchtigkeltae 
gehalt der gewaschenen Abzase m ainer scanollen Verstopfung der Fil- 
ter funrte neiterhin wihren grolie Filterfliohen survollstandigen 
Avaorption der Geruchstrigor erforderlich gowssen, da ging Gasge~ 
schwindigkeit von maximal 50/mm sec. 3,00 mAninemiglich ist und gro- 
we Schichthdhen der A-Kohle zu unzulissigem Druckab’all im Filter, 
besonders vor der Erachipfung der Nohle, fiihrene Ea wurde deshalbd 
vergsucht, die Geruchatriger durch Verbrennen des Abguses zu zerstt- 
rene Vie Zusammensetzung dor Abgase vor dem uintritt in den Aanin 
svhwankt in etwa folgenden Grenzen: ; 


002 Co 02 Nz 
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Vode % 6-2 8- 28 6- 15 75 =. 30 Vole % 


Iu diesem sustend brennt das Gnas melatends nicht, sodaS es in eine 
bdrennende Generatorgasflamne als Zusutzluft elngeblasen werden mks 
Um Explosionen. auszuschlis.en, m%ssen Vorrichtungen angobracht wer~ 
den, welche die Méglichkeit eines zurlickschiagons der Flamme in dle 
Leitungen denn verhindern, wonn die Geschwindigkcit des Chiorierer- 
abgages oder dea Generatorgases in der Brennardiise geringer wird als 
aie gundgeschwindigkeite Diess Vorrichtungen sind in Form von Tauch= 
giocken en der Verbrennungskammor im werk Axen und Im Bitterfelder 
Betrieb angebracht worden. Zwei der Taucshglocken sind dureh ein 
Kontaktmanometer so gesteuert, das die eine das Chloriererabges von 
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der Brennkemmer absperrt und die andere gleichzeitig einen direkten 
weg flir das unverbrannte Gas zum Kamin freigibt, wenn der vruck des 
Abgases unter 150 mm nassorsiiule sinkt. Eine dritte ebenfalls duroh 
sontaktmanometer gesteuerte Tauchglocke sperrt die zufuhr des Gene- 
ratorgases ab, wenn sein uvruok geringer ale 25 mn Wessersiule wird. 
Die drei sauchglocken werden von einer gemeinsamen velle gehoben, 
pezwe gesenkt, von tiend in ihre Arbeitsstellung gebracht und in die- 
ser Stellung durch Hlektromagnete festgehalten. In dieser Arbeits- 
stellung ist der Weg des Abgases und des Generatorgases zur Brenn- 
kammer freigegebon, der direkte weg zum samin filr aes Clorlerergas 
gesperrte wird nun der fiir die hintereinender goschalteten aontakt~ 
manometer festgelegte Mindestdruck entweder fiir das Abgas oder fir 
das Genoratorgas unterschritten, so werden die Haltemagnete strom 
los und die Glocken schalten so den Abgasweg und sperren das Genera- 
torges von den Brennern der Kemmer abe Die Brennkanmer, welche we- 
gen wechselnden Anssugens von Falachluft zum Chloriererabgas fiir 
einen Durchsatz von 5000 Nobm/std.e Abgas gebsut warde (theoretisch 
entstehen etwa 400/cbm Std.), ist ein ausgemauerter, liegender Zy- 
linder, in welchem ein Rost aus feuerfesten Steinen cingebaeut ist, 
der, einmel rotglithend, die Verbrennung bei geeigneter Zusamnen- 
setzung des Abgases ohne Zusatz von Generatorgas aufrecht zu erhale 
ten vermage Die von der Nachverbrennung kommenden Abgase pasaieren 
vor ihrem Eintritt in den namin noch efnen raschturm, der vor allem 
den Zweck hat, Gle heiZen Verbrennungsgase 80 welt abzuktihlen, das 
die wummierung des Abgasleitungen und Ventilatoren vor dem Kamin . 
nicht beschiidigt wirde ° | 

Durch eine Nachverbrennung gelingt es, den unangenehmen Gew 
ruch der Chloriorerabgase volistindig 2u beseltigen. Da der Helzwez 
des 4n den Abgasen enthaltenen CO suf diese Weise nicht susgenutzt, 
ja zusiitzlich noch Generatorgas ohne Nutzeffekt verbrannt werden 
muB, ist ate ser weg nicht ganz befriedigend. Schon bei den Versu- 
chen, welche sur som truktion der Verbrennungsanlage durohgefthrt 
wurden, 4st vorgeschlagen worden, entweder den im ChlorLererabgas 
vorhandenen Hedgwert duroh “Yuftihrung zu den Brennern der Drehifen 
in der Aufbereitung nutzbar 2 machen, oder saber das CM rein nach 
der "ntferrung des HCl und CO, aus dem Abgas ftir chemi sche awecke 
m. gewinnen. ver letztere Vorschleg ist wegen der Schwlerigkeiten, 
é4e Chlorterer unter wruck zu fehren, die Heschicimng unter cusatz 
von Sporrgasec durchzufti-ren und sus den Abgasen gquentitativ HOl 


_ und 002 2 entfernen, nicht weiter verfolgt worden. 


iiber die Ausnutzung des CO 1m Chloriorerabges im Werk Aken 
berichtot Cle Arbeit (72)« In Aken durchgefithrte Vermuohe zelgten, 
das os durthh gutes Abdichten der Chiorierer und Abrugsleitungen und 
bei normalem Ofcengeng mig ion ist, ein Abgas zu erhalten, das di- 
bere brennbar ist und etwa folgonds surchschnittsmusannensetzung 
ats 
G2 «6 GO, MO 


Die untere Grenze der Brennbarkeit enspricht etva der unteren Explo- 
slonsgrenze von CO-lufteMischungen, die bel 15 Vole % CO llegte ba, 
wie schon ausgefiinrt, dlrekte Messungen der Abgasme nge kaum Aussiolt 
auf urfolg neabon, werden dfe Abgasmengen aus den ChlorfLerungsreakti- 
onen 
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unter Berlicksichtigvng des Verhiiltnisses von Co zu 002 (etwa 1,30) 
berechnet. um die Durohschnittswerte flir die Abgaszusammenset mung 
ga erreichcn, mie mit dem Ansaugen von etwa 40 obm Falschiuft ge~ 
rechnet werden, und es ergeben sich fiir den kinsatz von 1 to Cig - 
Teg 3 290 chm Abgas/‘iage werden also im work Akon taglich 90 to Cly 
eingesetzt, so errechnet sich eine Abgasmange von 26180 cbm, welche 
bei einem iielzwert von 1160 Keal/obm einen Gesantwert von rund 50 
Miilionen Keal/Tag darstelit. Fir den Verbrach der aAufbereitung an 
Generatorgas zur Verkokung der einer Durchsatzaenge von 90 to Clg 
entsprechenden Formlingamenge von etwa 100 to werden 110000 obm mit 
einem Heiwert von 130 Mill-Keal/fag ermittelt. Lurch hitbenutzung 4 
ChlorlLererabgases zur Helgung der Plattenbander 144t sich also etwa 
ein Viertel der bisner notwendigen Menge en Gem ratorgas sparen 

Fiir die teohnische Verwendung des Chiorlererabgases werden 
3 Méglichkeiten diskutierts 1) bas Gas in elnzelnen Brennern evtl. 
unter Yunischhung Gon Generatorgas oder als Zusatzluft fiir Generator 
gas in den Brennkammern der Plattenbinder zu verbrennen. 2) Das Ab- 
gas in einer besom eren Brenniammor za verbrennen und die Fimnmnen- 
gase dem Plattenbend zuzuftinren und 3) das Abgsas ala Unterwind in 
einen Uesgenerator zu blasen und ein so erhaltem s Generatorgas ait 
sohitzungsweise etwa 60 % CO-Gehalt den einzelnen brennstellen zuzu 
fihrens Der letzte tiex scheidet aus, weil sich aus cen thermodynami. 
schen Kechnungen ergibt, dae der Generator durch das Abgas “Kalt® 
gebiasen werden wlirde. ver aweite Weg erfordert zwar weniger Rick 
achlagsioherungen, bringt eber dedurch Schwierigkelten, da cle hel- 
ben leomengase verteiltwerden miissen, um Formlinge und Platten- 
bend nicht durch Uberhitzung 2u gefahrden, und da bel dleser Verte. 
lung wahrscheinlich Wairmeverluste entstehen werden. 

fur Durchfiihrung des Vorschlages 1), der Verbrennung der Ab- 
gese 4n einer Keihe von kinzelbrennern, sind Vorrichtungen erforder 
lich, welche ein Riickschlagen der Flame in die Leiltungen verhinder 
wenn die Ausstrémgoschwindigkeit des Gases aus der Brennerdtise kled: 
ner wird, als die dindgeschwindigkeit. Zar Sicherung werden 6 waase: 
geflllite Vorlagen gepriift, welche teilweise den ftir Acety Lene int- 
wickler benutzten nachgebiidet sinde Durch Schileson des Abgas 
Sperrachiebers wird jede der Vorlagen mehrere hundert iiale auf ihrei 
gicherheit gegen alicksohlige prektiach erprobt, wobel sich die den 
Acetylenvorisgen nachgebildeten nicht bewdhren, weil das Abgas mit 
seiner weonselnden Zusamensetzung die Ztindgoschwindigkeit von 
Aoetylen=Luft-Gemiscien bei weltem nicht erreicht. Die zum Binbaea 
euf Grund dor Vorsuche ausgewihlte Vorlage ist oin zylindrisches Ge 
fii, in welchem durch einen unteren Wasserzuleuf und einen Uberlauf 
ein konatantes Wasserniveau eufrecht erhalten wird. vurch eine nich 
genz bia zum Gefa.boden reichende irennwand werden zwei Kaume gebil 
det, deren einer durch einen veckel gasdisht yorechlossen iste mre 
den Deckel sind die Abgaszue und ~ableitungen gefitinrt,» bie zum Kren 
ner gehende Able4tung ist duroh ein aus einem Gummiball geblidetes 
Fugelvent41 zusitziich geaichort.s Der warmiball wird im normalen be 
trieb vom Uasstrom engehoben und schlieLt beim Nachlassen des Gas- 
druckea den Zutritt cum Brennere vas Uasebleltungerokr ragt bedeu- 
tond weiter in den abgeschiossenen Raum des Gefaises hineln, als dle 
Gasleitunge Bei inbetriebnahme des Wasserverschlusses sinkt durch 
den vruck das Abgesea des Niveau in dem geschlossenen Jiaun so welt 
ab, da& daa vorher 
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eintauchende Ableitungsrohr frei wird, der Gasdruck den Gummiball 
hebt und das Gas zum Brenner strimen kenn.e Tritt ein Druckabfall in 
Abgas-Leitungsnetz auf, so steigt das Wasser im geschlossenen Kaun 
der Vorlage so weit, deS die Gasableitung eintauoht und das Abgas 
von der Zuleitung zum Brenner abgesperrt ist. 

Nachdem das Chloriererabgas vor dem Elntritt in die etwa 
200 m lange, aus gubelisernen Rohren von 250 mm @ verlegte Drucklei-. 
tung zum Plattenbandofen nochmals gewaschen worden ist, wird ea auf 
10, je mit einer Sicherheitsvorlage versehone Brenner verteilt. zur 
Entluftung des Leitungsnetzes beim Anfahren und, um bei Stdrungen 
im Plattenbandofen das Abgas evtl. unverbrannt abftihren zu kinnen, 
wird noch eine direkte Verbindung von der Abgas-Sammelleitung in de 
Chlorlerung zum Kamin verlegt, welche von Hand duroh Schieber getff 
net werden kann. 

Es wird berechnet, da& mit der Inbetriebnahme der Anlage 
monatlich 7700 RM an Kosten ftir Generatorgas gespart worden sind. 

Ein Problem, das immer wieder zu einer Neulmarbeitung fihrte, 
ist die vewinnung einer reinen, verwortbaren Salzsiure aus den Ab- 
gasen der Chlorierer. Bei der Inbetriebnahme der als Versuchsanlag« 
erstellten Magnesiumfabrik Bitterfeld warden die Chlorlererabgase 
nicht mit Wasser gewasohen, durchliefen vielmehr einen langen 
Schneckentrog, in welchem sich der aus verdampftem MgClo, FeCl, unc 
Al0lz beatehende Flugataub abscheiden sollte, und wurden duroh’ eins 
- golonne von Steinzeug-furllls gesaugt, bevor sie dem Kamin zugedrtc 
wurden. Der Flugstaub wurde durch die im Trog laufende Schnecke eir 
Stempelpresse zugefthrt, die ihn zu Formkirpern verdichtete, welche 
4n den Chlorierer zum Abschmelzen wieder eingetragen wurden. Da dic 


Staubabscheidung im Schneckentrag bei weitem nicht vollstiindig war, | 


verstopfte sich die zur HCl-Absorption flhrende Steinzeugleitung 
sehr oft und mudte unter Sohwierigsten Bedingungen, vor allem im wi 
ter, wieder gereinigt werden. va die Abgase auf ihrem weg durch der 
Schneckentrog unter den Zaupunkt abkihlten, korrodierten sie trog 
und Schneoke sehr starke Beim Ausbau dieses Apparates waren die 
Schneckenbleche verschwunden und der Trog war so hiiufig mit Asbest- 
pappe und Wasserglas verklebt worden, de& Eisenbleoh in ihm kaun 
nooh vorhanden war. Auch der Ersatz der Staubsachnecke durch gué- 
eiserne, helzbare Zyklone flhrte zu keinem Erfolg, weil sioh der 
Flugstaub in ihnen festsetzte. Ua auch die Salzsdure steta grote Mec 
gen von,Flugstaub enthielt, war sie praktisch keum verwendbar. 

bie Stérungen in der Abgasftihrung und in der Chlorierung 
waren 20 stark und hiufig, dai auf eine Wiedergewinnung sowohl des 
Flugstaubes wie der Sdiure in der geschilderten Form verzichtet wer- 
den mute. In der Nihe der Chlorierer wurden Waschttirme aufgestellt 
in wélchen das gesamte Abgas mit Wasser gewaschen und nach Passier« 
eines zyklonartigen, gummierten Abscheiders, weloher salzhaltige, 
versprtthhte nassertropfen von der Steinzeug-Abgasleitung fernhielt, 
dem Kamin zugeftthrt wurde. Das anfallende saure Waschwasser wurde 
guerat durch Umpumpen tiber don Waschturm bis auf otwa 200 g/2 HCL 
aufgesittigt und zur Gewinnung von Chlormagnesiumlauge aus dem Ab- 
raum der Chlorierer evtl. unter Z7usatz von Magneait benutzt, oder 
aptiiter verloren gegeben, mit Kalk neutralisiert und dem Abwassernet 
des Werkes zugeftihrt, weil Sie belm Umpumpen und bei der Aufarbei- 
tung der unreinen Chlormagnesiumlauge entstehenden Kosten im Verhi) 
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nis zum Preis der Endlauge der Kali~Industrie die wiedergewinnung 
nicht lohntens 2 . 

Es wurden Versuche durchgeftihrt, die Abgase vor der Absorp~ 
tion der Salzsiiure durch Fllterkerzen aus keramischem Material vom 
Flugeteubd. zu befreiten.e Die flir eine Ubertragung in den Betriebsmas- 
stab orforderlichen Filterflichen sind jedoch so gro&, da8 weitere 
Versuche in dieser Riehtung aussichtalos erschienen.s vann wurde ver 
sucht, die Abgase mit einer Wasch-Salzsiure, die stindig bis zur 
Sittigung mit den Verunreinigungen abkiihlt und wieder tiber den flasoh 
turm gepumpt wurde, von ihren Verunreinigungen 2 befreien und an- 
schliesend als reines HCl-Gas mm absorbierene Wihrend dieser Weg 
4m Laboratoriunsmabstab zu elnem gewissen Erfolg ftthrte (73), erged | 
sioh jedoch bel einem in grdSerem MaSstab durohgeftihrten Versuch, 
daS die aus dem gewaschenen Abgas erhaltene Séure nooh griéere Men~ — 
gen von Salzschlemm enthilt, soda8 auoh dieser Weg nich in Betracht 
kommt (74), 

. Erneute Versuche, durch Deatillation aus der unreinen, duroh . 
Umpwnpen im Betrieb gewonnenen Rohsiure-eine handelstibliche Salz- 
siure von 300 g HC1/1 = 17 Bé 2u gewinnen, fihrten zum Erfolge 
Im Laboratorium wurde untersucht, welche sonzentration eine MgC12- 
haltige Rohsiure haben muS, um mit miglichet grofer Ausbeute eine 
Reinsiiure von 300 g HC141 durch Destillation zu ergeben (75); Als 
Beispiel fiir die Zusammensetzung einer Rohsiiure wird angegebens 


HCl Mg0lg MgSO, FeClz AlCl; NaCl As  Phenole 


A 246,5 84,1 12,5 14,5 6,5 6,2 0,004 0,008 


In der Arboit wird fostgestellt, def sich aus einer Rohsiure von 
200 g HC1/1 mit befriedigender Ausbeute (etwa 79 4) eine Reinstiure 
von 300 g HOM/L durch Deetillationkewinnen list, wenn der Salzge- 
halt der Rohsdure gentigend hoch ist (40 g MgQ/1 und mehr). 

_ Die technische Durchfiihrung der Salzsturegewinnung mit eine 
in Versuchen entwickelten Apparat beschreibt aie Arbeit (76)>+ weil 
sioh bel AuSenhelzung des Destillationsgefikes Sohwierigkeiten fiir 
die wahl des Gefsiamaterials ergeben wiirderl, wurde die Rohsiure selbt 
als Widerstand benutzt und ihr durch zwei Graphitelektroden Wechsel- 
atrom zugefithrt. Es wurde festgestellt, da& die elektriache Leitfi- 
higkeit der Rohsiure mit steigender Temperatur stark Zunimmt. in 
einer Glasapparatur von 5 1 Inhalt, welche mit 3 1 Rohsiiure gefullit | 
wurde, konnten ohne Gefahr des Uberkochens mit einer Bolastung von 
800 watt in der Stunde 1,05 1 Reinstiure, also 25 1 Reinsiiure pro 
fag destilliert werden, s0oda& sich als Fausetregel fiir die Konstruk- 
tion griSerer Apparate ergab, da8 die Leistung eines Apparates je 
fag dem Fliinf= bis Sechsfachen seines Inhalts entspricht. Als Verun- 
reinigungen der deatillierten Siiure wurden festgestellt: Chlorpheno- 
le (bel hoher Konzentration.oerfolgt Abscheldung in fester Form), 
Spuren von As und Fee Der Abdempfriickstand der destillierten Séure 
betréigt etwa je Liter 120 = 170 mg. Der FerGehalt betriigt etwa 0,5 
- 3,0 mA, der As-Gehalt etwa 0,5 - 2,0 mgA. Die Salzsiure hat 
also nur technische Reinheit. 

Zur Entfernung der Chlorphenole werden eine neihe von Ver- 
sucnen durohgefihrt, von denen aber nur die Filtration tiber Aktiv- 
kohle gum Erfolg fiihrt. Beim Versuch, dle Chlorphenole durch Oxyde- 
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tionsmittel (KC10, oder Kim04) zu zerstéren, wird zuerst die HCl oa 
diert und des entatehende Cl> setzt die Chiorphenole zu Yetrachior- 
chinon um, das wiederum mit Wasserdampf fltichtig ist. Beim Hinduroh 
treten der destillierten Shure durch Tetrachlorkohlenatoff wird ein 
feil der Chlorphenole herausgelist, jedoch sind die Verluste an 00) 
teohnisoh nicht tragbare wird der Rohaiiure frikresylphosphat zuge- 
setzt, um das Uberdestillieren der Chiorphenole m verhindern, so 
wird das Vestillat durch abdestillierendes Trikresylphosphat getriib 
auSerdem treten Stromschwankungen dadureh auf, da& sich das Phos. he 
suf den Llektroden festsetzt. werden die tibergehenden HOl-Tiimpfe :: 
dureh eine Schicht von Aktivkohle (T-Kohle von Ieit. Leverkusen) ge- 
leitet, so stelgt der vruck im Veatillationsgefi& unzuliissig an, de 
halb wurde die destillierte Siure durch eine Aktivkohleschicht fi1- 
trierte Vabel list die Sure enfanges die Verunreinigungen der Aktiv 
kohle heraus, liuft aber bald ziemlich farblos und enthilt nach der 
Filtration nur noch 4 — 5 mg Chlorphenole/i. | 

Auf Grund der Versuche wurde eine technische Apparatur folge 
der Abmessungen fiir eine Leistung von 1 chm Destillat pro Tag kon- 
atrulerts Durch den Deckel eines gummierten Hisengefawes von 200 1 I 
halt wurden 4 Graphitelektroden eingafthrt, von denen je 2 parallel 
geschaltet werdene An das Destilliergefi8 schlie&t sich als Kithler 
eine Schlange aus Durean-Glasrohr von 60 mm 164 und 2 - 3 mm Wandsti 
ke mit einer Gesamtlange von 13 m ane Die Kihlerronre sind durch Gu 
mimuffen miteinander verbunden und iiegen in einem blechkasten schr 
mit einer Neigung von mehr ala 1;100, damit das Deatiliat schnell g 
nug abflieSen kann und der Kithler nicht durch Kondensationsschiige 
zeratért wird. Bel voller Leiatung des DestilliergefiiSes lkuft die 
Salzeiure mit etwa 40°C abd, soda’ der kithler je m linge sur Kondens 
tion von 3,5 1 Destillatystd. ausreicht. 

Aus den mit dem soeben beschriebenen Apparat gewonnenen Effa 
rungen wird eine Anlage zur Destillation von 1200 cbm Rohsiure Mona 
berechnet, fiir die 16u0-kW erforderlioh sind. Entsprechend den sur 
Verfiigung stehenden 2 Einphasentransformatoren von je maxe1000 kW 
Lelstung, welche je 6 getrennte Sekundiirwicklungen fur je 1700 Amp. 
besitzen, ergibt sich eine Auftellung des vestililerraumes in 6 Ge- 
fkBe von je 1,4 obm Inhalt. Jedes GefiB erhilt 4 vraphitelektroden 
von je 150 mm 0, von denen je 2 parallel zu schalten sind, und wel- 
che maximal. mitl2 Amp/qom belastet werden. Als Kithler sind bei eine 
Kiihlwassereintritt von 20°C und einer Ablauftemperatur von ca. 70°C 
2 Systeme auea Durenrohren von je 75 m Gesamtlinge erforderlich, wel 
che bei voller Destillationsleistung einen Destillat-ablauf von etw 
40°C gewiihrletsten (jeder Kihler 20 obm vestillat«Tag, jedes vefiis 
Cae 7 chm /Tag) 

Als Gestehungspreis errechnet sich je 100 kg Salzsiure ein 
Preis von etwa 1,30 RM» Da duroh die Gewinnung der Salzsiiure zusiitz. 
diche Kosten fir eine Neutralisation entfallen, wird ftir einen Anfa 
von 1400 to /Monat eine Ersparnis von monatlich 11.000RM errechnet. 

Es sim verschiedentlich Berechnungen der bei aer Chlorierun 
von Formlingen zu erwartenden airmetinung durchgefitihrt worden. Dazu 
wurden aus dem zur Veftigung stehenden Zahlenmaterial die rirmetinun 
gen der bei der Chlorlerung m§glichen Einzelreaktionen berechnet 
(t = 20°C) und der Anteil der Einzelreaktionen am Gesamtvorgeng aus 
den Abgasanelysen geachitzt. Die Arbeit (77) umgeht dle bei dieser 
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Methode bestehende Unsicherheit, welche durch die Ausweh] der Eln- 
zelreaktionen und die Schittzung ihres Anteils bedingt ist, daduroch, 
da’ die Bildungewirmen simtiicher beim ChlorLerungevorgang abgehen- 
denStoffe addiert und von der Summe der Bil svirmen simtlicher 
eingesetzter Stoffe subtrahiert werden.s Die Differenz stellt die 
WirmetUnung des Gesemtvorganges dare 

Fiir einen karbonathaltigen verkokten Formling, wie er in 
Bitterfeld im guli 1935 mit einer Chlorausbeute von 78 % ohloriert 
worden ist, lag folgende wurchsolmittsanalyse vor: 


8402 Rg0s3 000 Gea-MgO 00) «-K' Nat = S05 Gh! BQO 0 


i) EE IES Ges DADO AED Ses Lees amb om em CpEEED an eaee Eire GREET 


41,7 1,5 2,6 46,0 16,0 0,2 0,3 1,3 10,3 11,5 12,4 


Aus dieser Analyse werden die wahrsacheinilich vorhandenen Verbindun- 
gen berechnet: 


Silikat: Oxyohlorids 


$10 R205 Os003 MgCOs MgSO, KC1 WaCh Mgclg Mgd B20 C Hg | 


%1,7 1,5 4,6 26,8 1,9 0,4 0,7 13,0 27,1 99 12 A Of 


Auf Grund dieser Analyse wird die Gesamtbildungewirme der eingesetz- 
ten Stoffe fiir 100 g Formling zu 276,2 Keal einschiieslich der ge-= 
schitzten Bildungswirme des Silikates, des Bitumens im Torfkoks, 


der Oxychloridbildung uad Hydratislerung berechnet. In der gleichen | 


weise wird dle Bildungswirme aller abgehenden Stoffe berechnet unter 
der Annahme, deS 810. unveriindert bleibb, R205 mu HCL ehioriert, 
_ 8, ™@ S2Q0lo gebunden wird, des yrestliche Chior HCl gibt, der rest- 
‘ifene wasserstoff 20 ergibt und der tibrig bleibonde Sauerstoff mit 
dem gesemten Kohlenstoff zu Co und C02 reagiert im Verhiltnis einer 
auf 100 umgerechneten luftfreien Gasanalyse (25,5 Vole HCl, 31,3 
Vole% C09» 45,2 Vol .%00). 
Als Gesamtblidungswirme der abgehenden Stoffe werden 514,35 
Koal gefunden, sodai die bei der Chiorierung von 100 g verkokten 
prt piace auftretende nirmetinung (bel 20°C) + 38,1 Koal 
otraigt. 
in der glelchen weise wird fllr 100 g eines Bittererdeform 
lings, wile 1m August 1935 in Aken eingosetzt, eine Warmetinung von 


+ 40,6 Koal berechnet. Fir 100 g elnes verkokten Oxychlordformlings - 


ergeben sich entsprechend + 31,5 Koal. 


Um die Abbiingigkeit der riirmetinung von der Reaktionsatempers- 


tur kennen zu lernen, werden fiir die auagebrachten und eingesetzterz 
stoffe einzeln die Produkte.aus Gewicht und spezifischer wirme ge- 
bildet und addiert (Wasserwert der Stoffe). Fir eine Reaktlonatem- 
peratur von beisplelsweise 720°C ergibt sich denn die Wirmetinung 
aus derjenigen flr 20°C duroh Addition des Wasserwertes der einge- 
setzten und anschliewender Subtraktion des Wasserwertes der susge- 
brachten Stoffe, webet die beiden wasserwerte vorher mit der viffe- 
renz der Temperaturen, im Belspiel also 700, m multiplizieren sin 
pie Rechnung ergibt flr 100 g¢ verkokten Karbonatformling eine Warm 
tUnung bet 720°C von 35,1 Koal, zeigt also, das die Wirmetinung 
nicht sehr temporaturabhinglg ist, weil sich fir eine Temperatur= 
ateigsrung von 700° nur eine Abnehme um 3,0 Keal errechnet. 

Um eine tirmebilang des Chlorierungevorganges im Ufen auf 
stellen zu kinnen, milssen dle wirmeveriuste durch das abgeatochene 
Chlormagnesium, durch die beim Abréumen aus dem Ofen ontfernten Hix 
atinde, duroh die Abgase und durch die vom Ofen::antel durch Leitun, 
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und Strahlung abgegebenen Warmemengen beriicksichtigt werden. Mit dez 
Wirmet¥nung der Reaktion ist die durch die elektrische Heizung zuge- 
flhrte warmemenge einzusetzen. 

pie Bilmz zeigt fir 100 g verkokten sarbonatformling nach- 
stohende Zahlen: | 


Warmeténung bei — Verluet durch die 

g00°C Gace * 53 Koal abgehenden Stoffe ~ 42 Keal 

Wlektrische Hele Wirmeabgabe des | 

PAV a3 Gas + 31 Keal Ofennantels Cae ~ 17 Koa! 
cae + 64 toal - 59 Kea! 


pie Differenz von 9 acal ist wahrscheinlich in der Schiitzung - 
der elektrischen Heizenergie, ftir welche keine Einzelzihier vorhan= 
den sind, begriindet. Eine gewisse Unsicherheit liegt auch in der Be 
rechnung der Wirmeabgabe des Ofenmantels, obgleich dazu an 20 Stel- 
len der Uberfliche von 2 Chlorierern langere iessungen durohgefthrt 
warden (Chlorierer 1 und 4, bit terfela). ‘ | 
- tn der Arbeit wird nun der Einflu8 untersucht, den Anderunge) 
in der Zusammensetzung der Formlinge auf den Wirmehaushealt im Chio~ 
rierer ausiiben. So wird darauf hingewlesen, daé mit sinkendem Gehal’ 
an freiem MgO (Bittererdeformlinga - Oxyohloridformlings 56,8 fem 
27 % MgO) die Wirmestréming kleiner wird (~ 95% %» MgQ : = 9 Koal)e 
Steigt der H,0-Gehalt im Formling, ohne de8 vermehrte Bildung von 
HCl eintritt; so vermindert sich die wirmetinung fir 100 g Formling | 
wm 4,2 Keale Sinkt bei hiherem Wassergehalt die Chioreuabeute, trit: 
also verstirkte HCl-Bildung ein, so wird durch einen Mehrgehalt von 
5 % H20 von 105 g verkoktem Bittererdeformling eine um + 2,5 Koal. 
grébere Wirmetinung errechnet. Sinkt, ohne da8 die <usammensetzung 
geindert wird, flir 100 g Oxychloridformling dio Chloreusbeute dureh 
vermenrte HCI-Bild&i ng um 16 %, sO wird die wiirmetinung durch die 
stark exotherme HCl-Bildung um &,1 Keal suf 39,6 Keal erhtht. Rillt 
fir Oxychloridformlinge durch schiirfere Verkokung der Ho0-Gehalt vo. 
20 suf 15 %, eo ergibt sich als Differenz der Wirmeténungen fir Je 
100 g Formlinge mit wn 5 % unterschiedlichom H20-Uehalt nur der Un- 
a aa 4n der Kydratationawirme von + 0,2 Koal fir dae trockene 

rodukt e 

ita wird versucht, suf Grund von Beobachtungen im Laboratori- 
um und Erfehrungen im Betrieb elne Vorstellung iiber den Ableuf der 
Chlorterung in den einzelnen, verschieden heisen Schichten des Chlo 
plerers zu gewinnen.e In der Rieselschicht erfolgte das Aufcohlerie~ 
ren des im ableufenden iigOlp noch vorhandenen MgO bei der hohen Ten 
peratur auaschlieSlich unter Bildung von CU. va fur diese CO-Bildun 
die nohlenkérper kaum herangezogen werden dlurften, mus ein toll des 
Reduxtionskohienstoffs so fein gemailen sein, das or die fiitrie~ 
pende Ablagerung der unchlorierbaren ilicksténde (S109, MgO) zu pas= 
aieren vermage ks wird durch das Gewicht der bel jedem Abriumen zu 
ersetzenden Kohlienkérper nachgewiesen, dai dieser Anteil nur zur 
Bindung dea im Gaschlor aus der Elektrolyse enthaltonen Sauerstoffs 
ausreicht, sodeS zur Uberftihrung des noch im Chlor enthaltenen CO 
in CO sohon Reduktionskohlenstoff sus dem Formling herangezogen 
werden nis° 
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uber der Rieselechicht, bezwe der auf ihr abgelagerten 

Schicht unchlorierbarer Rlckstinde, befindet sich die Chlorlerungse | 
zone, in welcher bei normalem Ofengeng Temperaturen von tiber 1000°C 
herrschene Zim Tragen der tiber der Chlorlerungszone liegenden Be~ 
sohickung niiissen in ihr bei dleser femperatur unschnelzbare "S8tiitz~ 
KSrpert vorhanden sein, weil mgoClo bel 718°C schon geoschmolzen wi- 
rae Als Beatandtell dieser "Sttitz Brpar" wird suf Grund einiger La-~- 
boratorsumsaversuche wasserfreies, unschmelzbares Oxyehlorid angencn. 
meng Die Vereuche warden so durchgsflihrt, dab nachgeglihte Bitterer 
de (cae95 % MgO) mit MgClzg (oae35 %) in verschiedenem Verhaltnis ge 


mischt, verrieben und in Reagenzglas in einer Gebliseflemme schnell 


evyhitzt wurdee Aus MgU-reichen Mischungen (1 Teil MgO s 1,6 Teilen 
MgCla) entatand ein Produkt, das seine Form behlelt, wahrend Mg0- 
Ermere isohungen (1 Tell MgO ; 2 Telien MgCly) ohne ausgeprégten 
thergengszustand in eine ziemlich atinnfliissige, tritbe Schmelze ver- 


Wandelt wurdone 


bis "SttitzkSrper* in der Chlorierungszone sollen nun von 


auSen her ohloriert werden, 90, dai das geblidete Chlorid mit einem © 
Maximalgehalt von achitzungewelse 33 jo MgO fltissig abtropft.» Die in 


thm noch vorhandenen 55 % MgO waren heim Ableufen durch die Riesel- 
schicht nooh aufzuchlorieren. Aus der Hypothese der ‘Sttitzkirper" 
wird fiir die ‘usammensetzung dea Oxychlorides weiter geschlossen, 
daB ale Menge des im Formling miglichen NgClox H20 nach oben hin 


 begronzt Ist, wenn gentigend MgO fir die Anabildung der StttzkOrper 


vorhanden sein soll. 

Uber die Reaktionsageschwimligkoit in der Chlorlerungs zone 
wird auageftihrt, dak die Temperatur der Zone von 1000°O notwondig 
ist, um die biffusion des Chiors mm dem im MgCl, schwimmenden MgO 
hin zu beschleunigen, dak die wirksene Oberfliotie aes MgO ale-.de- 
schwinligkeit ebenso bedingt, wie ein optimales Verhiltnis von % 
MgO 3 % OG, das orfahrungsgemid awischen 3:1 und 431 liegt und die e 
erwiinschte stharf abgesstzte, niedrige und heiis Chlorierungazone 
hervorrufte Unzureichende Iiengen von Kohlenstoff ziehen die Reaak- 
tionszone unter Temperaturerniedrigung auseLlnander. 

vie Chlorisrungazone wird von der frockenzone tiberlagert, 
deren Zomperatur unterhalb dea Schnolzpunktes vom MgOl, llegte ‘or 
kennzeichnende Yorgang in der Trockenzone ist das Austfelben dos 
Wasserae “Whrend der Versuch der Entwiisseriung eines Formlingsa duroh 
Erhitzen dn neutcaler Atmophiire zum 4erfall des Formlings fthrt, 
bleibt dor formling im Chlorierer erhalten, weil die Entwisserung 
im #Cl~Strom orfolgte vleses HCl bestent mit groBor wahrscheinlichx 
keit aus AOhlenoxyd, Wasser und Chlor, undzwar in 2 Stufen;s 1) 00 
+ HO = 009 + Ho, und 2) Mo + Clg = 2 HCl, was duroh einen im Abgas 
anafytiach festzostallten Ao-Gehalt bestitigt wirde Eine woitere ba- 
atitigung gibt dle Staubbildung sus Formlingen bein Anfahren oder 
Abfahren dea Ofens duroh verapiitets oder 2u geringe Zugabo von 
Chior, bagwe durch vorfrtihtes oder zu schnellos Abstellen der Chlom. 
sufuar, denn in diesen Fallen kann dle achiitzende Salzsiure nicht 
oder nur in unsureishendem Make geblidet worden. 

Dex Trockenzone wird durch dle aufstelgenden heinen Gase — 
aus der Chlorierungszone Wirne zugeftihrte tialtor entsteht in ihr 
wtivma durch Bildung von HCl und durch Chlorierung von MgO. Um den 
Anteil der Chlorierung in der Trockenzone beurteilen zu kinnen, 
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wird eine Bilanz errechnet aus dem Warmeverbrauoh der Beschickung 

und der wirmeabgabe durch die heiSen Abgase und dureh die HCl~Blildung. 
bie Differenz von wirmebedarf und Wiirmeabgabe wird wahrscheinlich durch 
den Chlorlerungavorgang gedeckt.e Die Rechnung ergibt fiir 100 g Bitter . 
erdeformling eine Differenz von 16,8 Keal, die duroh Chlorierung von ° 
9,2 g MgO gu 21,6 g MgClo gedeckt wird. Waren im verkokten Formling 
vorhanden: 36,8 ¢ gO und 19,0 g MgClo, so enthiilt das vorchlorierte : 
Material 27,7 g MgO und 40,6 g MgClo, hat also noch gentigend MgO, um’ 
als Stiitzkirper dienen zu kSnnene 

bie Chlorierung in der Trockenzone erfolgt duroh Chior, da fir 
eine Chlorierung duroh HCl wegen der geringen WirmetUnung und wogen 
der Reaktionstrighelt des HCl-Gases kaum Wahrecheinliohkeit besteht. 
Die Chlorierung verliuft mit der gristmiglichen nirmetinung unter Bil- 
dung von C0o, sodas also das gessamte CO aus der Chlorierungszone stan . 
men muse Das CO> der Vorohlorierung in der Trookensone bdildet sich mit 
groBer Wehrscheinlichkeit aus CO, das im Uberschué vorhanden und dem 
es infolge seiner kleinen Molektile miglioh ist, in die Formlinge hinein 
mudiffundieren. : 

bie Geschwindigkeit der Chlorierung ist, wie schon angegeben, 
abhiingig vom MgO, von der Kohleart und vom Verhiiltnis MgO s 0. Sie ist 
nioht bei der hichsten Temperatur am griSten, kann vielmehr bei dea 
mittleren Temperaturen der Trockenzone ihren Maximalwert durchlaufen, 
wie durch Versuohe bestitigt wird. 

Es werden noch die verschiedenen Miglichkeiten zurBlidung von 
"Papps" in der Chlorierungazone diskutiert, die immer dann eintritt, 
wenn ein mg0-tirmeres Material in die hei&e Chlorierungszone gelangt, 
das nicht von auéen her dureh Aufchlorieren zum Abschmelzen gebracht 
wird, sondern 4m Genzen in sich zusammenschmilzt unter Einschlu& des 
vorhandenen MgO. Da in diesem Fall die Chlorierungszone immer eine 
niedrigere als die normale Temperatur hat, ist die Viskositit der Masse 
bedeutend und entzieht des MgO der Resktion mit dem Chlor, wodurch die 
Temperatur weiter sinkt und die Reaktionszone auseinander gezogen wird. 


In den Jehren 1937 und 1958 sind im Werk Sta&furt Versuche 
durchgeftthrt worden, als einzigen Rohstoff zur Magnesiumgewinnung die 
Endlauge der Kaliindustrie zm benutzene Die Chiormagnesiumlauge wurde 
in der fltr die Festlauge—Erzeugung tblichen Weise sum Hexehydrat duroh 
Eindempfen bei Unterdruck entwiasert. Die weitere Entwisserung zu einen 
Salz, das etwa zwischen dem Mone- und Dihydrat lag, erfolgte durch ‘er- 
etiuben des geschmolzenen Hexahydrate in auf 750°C aufgeheizte luft 
durch Druckluft von 4 atii in einem Nubllosa-Apparat. im Austritt des 
trockenapparates warde dem Trockensalz Breunkohlensteub zugesetzt und 
die erhaltene Mischung euf einer Ring walzenpresse verformt. Die Zu- 
sammensetzung der erhaltenen Briketts war etwa folgendes 


MgCl, MgO MgS0, KOL Nach CG 4,0 


EP EPEC A AT GHD Ga ERG CSCC NN CE AOD S| 2S Pe a Sy A GR SETE-SAPD SHEE GND GENTS Sen GPCRS HRT END ONES GEER GUND HED OD MN Gee HN TEP FD se Sine PES Ne Seem 


4 60,0 5,5 9,0 6,5 2,5 16,0 
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pie Preslinge wurden einem Chlorierer aufgegeben, der sle zu einwand~ 
freiem Magnesiumchlorid aufechmolz und aufchlorierte, dessen Leiatung 
jedooh auf etwa die Hilfte sank, well trotz Belastung der Rieselschicht 
mit 420 = 440 KW die Heizenergie zu grééeren Abschmelzileistungen nicht 
ausreiohtee Durch die hohe Strombelastung litt die Ausmauerung des 
Chlorierers, ganz besonders die Ummauerungen der Aohlenolektroden. 

ver Chlorierer war in seiner jetzigen Form ftir ein solohes Verfahren 
nicht gebaut wnd auoh nicht geeignet. Vas Verfahren iat durch DFP. 

128 963 vom 2341.58 geachtitzt. 

Um die fehlende Wirme wieder durch den normalen Chlorlerungavor 
gang in den Ofen einzufiihren, wurden Preblinge aus 60 Teilen des MgClo. 
1,3 Ho0 mit 50 Tellen Bitterorde und 10 Teilen Braunkohlensteaub herge~ 
‘stellt und in einem Chlorierer von 65 om 1-0 mit normaler Leistung 
(1,21 to Abstich/Tag) und einem Chlorbedarf von 356 = 37 kg/100 kg Ab~ 
atich 2 einwandfrolem Magnesiunchlorid verarbeitat. 

Wihrend der Niederachrift dieses Berichtes wird erneut ein Ver- 
fahren zur Entwisserung der Chlormagnesiumleuge bis zu einem Trockene — 
salz MgCl,e cae 1,6 HoO in griéerem Masatabe im Werk Stabfurt versuchty 
das Salz fird mit Kohlenstaub su Preélingen verarbeitet und einem Chlo- 
rierer aufgegeben. Zam Schutz der Ummaverung der Elektroden wird vorge- 
schlagen, die vorderste Lage der Unmauerung nioht mit den bisher tibli- 
chen SF-Steinen, sondern mit etwas poraeren, hochfeverfesten Formstei- 
nen auszuriisten (7&)« Die Herstellung des Trookensalzes:- soll nicht dure) 
zerstiubungstrocknung, sondern im "Ricklaufverfshren" derart erfolgen, 
' daB ein eratmalig nach irgend einem Verfahren gewonnenes Salzgemisoh 
aus Magnesitumchlorid+tMono und Dibydrat etwa folgender cusenmensetzung} 


Kleserits MgCl5e1,6 HoO 

MgSO,  Ho0 MgCL> Hb KOL, Nagl MgO | 
& 6,8 — 1.3 60,0 18,2 6,9 5,0 % 
fe —6D 18,2 | 


mit durch Eindsmpfen bei Unterdruck hergeatelltem Hexahydrat im Verhilt- 
nia 1: 1 gemischt wird su einem Salz etwa der Zusamensetzung: | 


Kiesorlt: MgClo03,2 H.0 
«MgSO, 0 MgCl,  Hp0 «KGL, Nac go 
% 7,0 1,4 32595 31,3 — 56 2,5 h 
pa 63,6 


vbieses Salzgemisoh wird zur frookming in einem vrohofen (Reaktionsofen 
fiir die Oxyohloridhersatollung mit Stiefelhimmern am Mentel, welche das 
Ansetzen dor Beachickung verhindern) langsam bis tiber den Schmelzpunkt 
des Hexahydrata erhitzt. Das schmelzende Hexahydrat wird von dem nicht 
schmelzenden Trockensalz aufgesaugt.s Um das Hexahydrat zum langsamen 
Schmelzen zu bringen, wird es zweckmiiig in grobem aorn verwendet, wih~ 
rend Trockensalz zum Hervorrufen eines guten Aufsaugvermigens fein zu 
mahlen iste Die entatehende gesinterte Masse wird evtl. nach einer Mah- 
’ lung in einer zweiten Stufe fn einem ausgemauerten uwrehofen bis zur Zu- 
semmensetzung des oben angegebenen frockensalzes ontwissert. 

Bei Laboratoriymsversuchen wurde durch Erhitzen des gefritteten 
Saiggomisohes auf 220°C innorhalb von 40 Minuten ein Trooken- 
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salz erhalten, das nur 4,3 % MgO neben 14,7 % H20 enthielt, also noch 
giinstiger durch geringere "Fehlzersetzung" ware weil dio Hilfte des 
gewonnenen frockensalzes immer wieder zum Mischen mit Hexahydrat su- 
riickliuft, ist diese Methode vom Erfinder "Rlicklaufverfahren" genannt 
wordene | 
_  - Py die Chlorierung und das Abschmelzen des nach dem Riicklaufver 
fehron erhaltenen Magnesiumohlorid-Hydrats wird versucht, den Wirme- 
bedarf zu berechinen unter der Annahme, da& das Chloricrerabgas gleiche 
Volumenteile von d01l undis0, ebenso gleiche Volumenteile CO und CO 
enthilt. UGewlchtamisig ergibt sich dann folgender Reaktionsverleuf 


Bintrag! Abatich: Abgas: 
zt cdigtly 21,5 G8 eH 


G 


2 Go 
oO * @ MgO : 6,4" * G0 
6,0 " " Mg804054,4 Gew-T «Qlo™76,7 Gow-T Melo + 2 ya ae | 
7,0 " "KCl, Hach 7,90 a: KOl,MaCi i 0,2 Ai +3 
685 8 ag | 10,6 " * BY 
16,0 " * H,0 
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(100,0 GoweT Eintrag+34,4 Gew-?eCl2=83,7 Gow-T Abstich?50,7 G.T-Abgas 
Entaprechend den ftir Arbeit (77) gemachten Ausftihrungen ergibt 

sioh die Summe der Bildungswiirme bei 20°C fiir die eingesetzten Stoffe 
su 204,1 Koal ftir 100 g Prebling und dle der abgehenden Stofts m 214,0 
Keal, soda& die wirmetinung des Chloriorungew rgengesa (bel 20°C) fur 
100 g Eintrag 10,0 Keal botriigt. wird der niirmeinhalt der oingesetzten 
und der abgehenden Stoffe unter der Annehme berechnet, das’ der Eintr 
eine Temperatur von 20°C, der AbDstioh eine solche von 900°C hat und dle 
Abgase 400° warm sind, © ergibt sich, daS die Reaktion zum Ablauf rund 
29 Keal ftir 100 g Abstioh verbraucht. mu diesem Warmebedarf kommt noch =, 
die nirmeabgabe duroh den Ufenmantel, welche je Tag 22000000 Acal be- 
trigt. Fiir efne Tageslelstung von 12 to Abatich wird in der Riesel~ 
achioht eine Helzenergie von 510 kW erforderlich, dehe durch die Elek- 
trodenkohlen mu& dem Chlorierer eine um 55 % grisere @ektrische Knergie 
gugefilhrt worden ala bishere 
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D ElLoktrolysee. 


Zar Durchbildung der Schmelzfub-Elektrolyse von wasserfreien 
sagneslumchlorid nach dem Verfahren der I-G.e Farbenindustrie AG. sind 
soit Boginn des Jahres 1924 unfangreische Versuchsarbeiten aurohgefuhrt 
worden mit dem Zweck, beide Blektrolysen-Produkte, Magnesium und Chlor, 
in mégLichst groBer Reinheit mit geringem Energieverbrauch durch ein 
betriebssicheres Vorfuhren kontinuierlich zu gewinnene 

sin Elektrolyt von griberem spezifischem Gewicht als das ge- 
aschmolzene ilagnesium wird in einem ausgemauerten, rechteckigen Bad 
durch den elektrischen Strom auf einer Arbeitsteamperatur von etwa 
720°C gehalten. Als Anogen haben sich vraphitplatten bewihrt, welche 
durch eine Chlorabzugs-taube von oben gasdicht in die Zelle eingeflihnrt 
werden, deren Linftihrungsstelle voersuchsweise auch in die Seitenwinde 
oder in den Boden dea Bades verlegt worden iste Zur Abftihrung des Chlorm 
aus den Hauben werden zweckmibig Steinzeugrohre bis zu einer guSeiser- 
nen Sammelleitung verwendet, welche wegen des mitgerissenen Flugstaubes 
weit gonug, gut Zuginglich und so dicht sein sellen, da& Iuft nicht ein 
gesaugt werden kanne 

Als Material fiir die Aathoden diengt Eisen (StahlguS). ihre Ar- 
beitsflichen wurden wahrend der Versuche als Rechen, oder jalousieartig, 
mit schrigen Schiitzen zum Kathodenraum aufsteigend, ausgebildet, um 
eln sineinziehen des abgeschiedenen Metalis in den Strom des Anoden- 
chlors zu verhinderne , 

Um gute Ausbeute zu erzielen, miissen die beiden nlektrolysen- 
Produkte volistindig voneinander getrennt werden. Wie Versuche gezeigt 
haben, list sich diese frennung nicht mit sbromdurchlissigen Diaphrag- 
men erreichen, vielnehr lassen sich dazu nur in den Elektrolyten ein 
tauchende, stromundurchlissige, keramische Trennwinde benutzene Ihr Ma- 
terial, ihre Abm asungen, ihre Konstruktion und ihre Eintauchtiefe sind 
4n sehr unfangreichen Versuchen ermittelt worden. Um eine niedrige Bad- 
spannung zu erreicnen, muSten die Arbeltsflichen der Elektroden tiefor 
als die Unterkante der Trennwinde gelegt werden. Unter diesen Umatinden 
besteht die Gefahr, daw angodisoh entbundenes Chlor dureh Streuung in 
den Kathodenraum gelangt und dort durch wiedervereinigung mit dem Metal: 
zu Ausveuteverluston fiihrte Es hat sich jedoch gozeigt, dab das Chior 
im slektrolyten fast senkrecht aufstelgt, wenn die Stromdichte der Ano- 
de nicht grifer als 0,5 = 0,7 AmpAjom und der Elektrolyt frei von Ver- 
unreinigungen iste 

Es wurde festgestellt, das’ die Verlegung der kathodischen Strom 
zuftihnrung in die Ausmeuerung des Bades zu ihrer 7Zerstérung durch B1l- 
dung von iagnesiumsllicid fihrt. 

Mine Beweglichkeit der Kathoden in Bezug auf ihren Abstand von 
den starr olngebauten Anoden list eine gewlsse Regulierung der Zelle wa 
und erleichtert das Ausbringen des gebildeten Schlamns. 

um die miglichke1t von saurzachliissen durch metallhaltigen 
Sohlamm im Bad auszuschlieswen, 1st es von Vorteil, die Kathode weniger 
tief in die Zelle eintauchen zu lassen, als die Anodee Als zureichend 
hat sich ein Abstand der Anode von 10 om, der Kathode von 15 om vom Bac 
boden erwiesens Es ist zweokmibig, Zellen mit ebenem Boden zu benut zen, 
weil sich in Versuchen gezeigt hat, dak Bader 
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mit vertieftem aathoder aum durch die an solchen stromlosen Stellen 
eintretende AbkUhlung die Bildung von motelihaltigem Schlenm begiinst4- 
eHe 
. Soll derGesamtenergiebedarf klein bleiben, so ist einerseita 
die Badspamnung so weit ale miglich herabzusetzen, andorerselta die 
wirmeabgebe der Zelle gering zu halten. Die Spannung der Zelle iat be- 
dingt duroh den Elektrodenabstend und durch die Zusammenaetzung des 
Elektrolytene Die wirmeabgabe der Zelle kann durch tShermische isolie= 
rung und durch Verkleinerung der atrehlenden Uberfliche des tlektroly- 
ten herabgesetzt werden. Elne thermische Zsollerung der Zelle darf 
aber nicht von suben erfolgen, weil dann die Feetigkeit des die Aus- 
meuerung haltenden Badkaatens aus Eisenblech leidet, mus violmehr in 
die Ausmauorung innerhalb des Hisenkaatens vorlegt werdene . 
Die Versuche zur Blektrolyse von wasserfreiem Magm siumohlorid 
sind in verschiedenartigaten Bidern mit einer Belastung bis gu 500. Amp 
durehgefihrt worden. Mit den Erfahrungen, die bel den Verauchen gesan- 
melt werden konnten, sind die ersten, im Anfang des Jahres 1928 einge=- 
achalteten Zelleneinheiten fiir 15 000 Amp. gebaut worden. 

Ein solches Magnesiumbad besteht aus 3, elektrisch parallel 
arbeitenden Einzelzellen, welche in einem gemeinsamer Elektrolytraum 
in dessen ldngeriohtung nebeneinander angeordnet sind. vie drei Anoden 
yon denen in einem 15 00Q-Amp.-Bad jede also 5000 Ampe aufnimnt sind 
aus 5 Graphitblicken von je etwa 100 x 200 mm Querschnitt und 1550 mm 
linge so zusammengesetzt, daé 3 Platten von otwa 1000 mm Breite, 1550m 
linge aund einer Stirke von etwa 100 mm entstehen. Die einzelnen Gre- 
phitblécke werdene well sie sich beim Brennen tell welise etwas verzie= 
hen, ebgehobelt und zur spiteren Verschraubung mit den muleitungs- 
aupferschienen gebohrt. Lann werden adie Blécke suf ihrer halben linge 
durch Hineinatelien ihrer gebohrten "Kopfenden" in einen mit konzen- 
trierter, teohnischer reiner Orthoposphorsiure (D20 = 1,695, 1250 g 
H,P04/1) geftiliten Behilter 4nnerhalb von 8 ~ 10 Tagen impraégniert, um 
efe gegen Abbrand zu sohiitzene Bol. der Impragnierung ninmt jeder Grae 
pliitblock von etwa 48 kg Gewicht ‘etwa 5 kg HaPO, suf. Hach dor Impriig~ 
njerung 1ikt man die cinzelnen pldeke ab tropfen und fiigt sie dann 
unter penutzung eines Kittes aus 1 1 Kaliwasserglas 35° Bé und 1 kg 
Graphitmeh] mit ihren Schmalflichen zum Anodenbiindel zusarmene Beide 
Breitseiten der Anodoenbitndel werden in einer Hdhe von 50 em von ihrer 
Unterkante aus als Arbeltsflichen benutzt, weshalb jeder Anode 2 Katho- 
den zugeordnet werden, welche frither ean einem tiber den Bidern verlaufe: 
don friger isoliert suf gehiingt waren. 

ple Aufteilung des Bades in 3 dnoden und 4 Kathodenriune erfoligt 
durch 6 keramisone Zronnwinde, welche in die léngswiinde der Ausmaneruns 
eingelagsen sind. nihrend der Laufzelt des Bader schadheft gewordene 
Rlektroden lassen sioh gegen neve auswechseln, ohne dab der Elektrolyt 
susgesch¥pft zu worden, ja, ohne dab das Bad ausgeschaltet zu werden 
braucht. Ein so lohes Auswechseln wihrend des Betriebes 4st flr die in 
d4e Ausmeuerung eingelassenen Trennwinde natiiriich nicht migiich, viel- 
mehr muS dazu der Elektv-olyt herausgenommen werden und daa Bad voll- 
stindig erkaltene vie Betricdsdauer 
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eines Bades hiingt also ausschilieblich von der Raltbarkeit seiner aus~ 
mauerung, insbesondere von der seiner Trennwinde abe Bel der Auewshl 
des Materials und der Konstruktion der Trennwinde sind folgende Be- 
dingungen zu erftillen: 

Die Trennwinde missen die normale Arbeltstomperatur von 
720°G méglichst lange aushalten kénnen und eine geowisse Temperaturweoh 
sel~Sestindigkelt haben, weil das Niveau des Ulektrolyten duroh die 
Lerlegung des ligClp und das periodische Nachtragen von nevem MgClo 
stiindig um etwa 10 om Hthe sachwankts Weiter soll die Tronnwand bei dor 
Inbetriebnahme des Bades oder beim Htherflillen dea Elektrolyten nicht | 
dureh Risse beschiidigt oder zerstirt, insbesondere aber durch gesohmo) 
Zenes MagnesiumNetall bei 720° such unter der <inwirkung des Glefoh~ 
stromes miglichst wenig angegriffen werden. | 
| baa koramiscne Material soll also miglichst wenig ports bei 
gleichzeitig guter Pemporaturwechsel-Bestindigkeit und chemischer Wie 
derstandsfihigkelt sein. Nach vielen Versuchen konnte in 2.Uusammenarbed: © 
mit dem ehemaligen Thonwerk Biebrich, dem jetzigen Werk Biebrich der _ 
Didior=Werke AseGe, 1926 ein Material gefunden werden, das die Anforder 
rungen zufriedenstellend erftilltee ks ist das Material "SF", oin stu- 
refestor werkstoff otwa folgender Beschaffenheit und Zusamenset 3 
Raumgewicht: 2,10, spezifiaches dewichts 2,50, Gesamtporosituts 15,5 %, 
Wasseraufnahmes Gewichtsprozents 5,0, Volumenprozents 10,0. 


Glihverlust $10) 20, Alp0; —-Peg0s 
é ea NR Ae ETO ORR ES eh nectar Sena SSN ade tras ee sn em tn cmetn ee omen en cam aorenw 


2 0,2 1354 0,8 20,9 1,5 A 


: ~- Mit diesem Material war os méglich, frennwinde von 80 mm Stirke, 
410 mm Héhe und 1260 mm linge aus drei Kinzelteilen nach Art eines 
"scheitrechten Bogers" mit einer Haltbarkeit von 10 bis 14 Monaten here 
zustellens. Diese "SF"-Qualitit wurde bald fiir siimtliche zur Au mnaverung 
der Pider und der Chlorierer notwendigen Formateine benutzt. 

Auch "SF"=-Materlal zerfillt verhiltnismigig schnell unter Bil- 
dung von blauschwarzem Magnesiumsilicid, wenn man Probewirfel in ge~ 
schmolzenea Magnesium von 720°C einbringt. werden Probestiicke getaucht, 
und dann der Hinwirkung des Magnesiuns ausgesetzt, so widor=ateht das 
eaterlal dieser Beanspruchunge Die Haltbarkeit der ‘'rennwinde beruht 
also auf einer oberflichlichen dmpriignicrung mit dom #lektrolyten, wie 
sie inmor beim Anheizen der Zelle mit Wwech selstrom gegeben iat, wobet 
Gleichseitg das Anwirmen der frennviinde so lengsam orfolgt, wie es fir 
das verhiltnismiilg wenig portse Material zum Rrreichon langer Laufzei~ 
ten erforderlich iste 

Diese Impriignierung mit dem Hlektrelyten darf aber keinesfalls 
in tlefere Schichten der Trennwand vordringen oder vollatindig durosh 
sie hindurchgehen, weil denn dle 1s0lationswirkung eufgehoben wird, 
dicht unter dem Niveau des Elektrolyten seine 4erlexung duroh den ¢leid 
strom innerhalb der Trennwand unter Bildung von Megnesiumsilicia er 
folgt und zur Entstehung von Lichern in der ‘trenn wand fitihrt, welche 
diese natiirlich unbrauchbar machen. Die Zerasetzung beginnt en Stellen 
hoher Potentialdifforenz, dehe dort, wo das auf dem “lektrolyten 
achwimmende, kathodisch polaristerte Metall die Trennwand bertihrt. 
Wegen dieser iurscheinung und der geringer 


= 
Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 


Approved For Release 1999/09/10 : CIA-RDP83-00423R000200360001-9 


o» &5 =» 


werdenden mechanischen Festigkelt war ea biaher nicht méglich, Trenn- 
winde von befriecdigender Laufzeit in einer Stiirke unter 60 mm zu ben 
nutzene yp = 

Fir die Wahl der Abstainde der efnzelnon Tronnwinde voneinander, 
Gelie fiir dle Brelte der Elektrodenriume, sind folgende Punkte zu be~ 
ricksichtigens Der Kathodenraum muS so breit sein, dai das Abschipfen 
oder Absaugen dos Metalls ohne Schwierigkeiten stattfinden kann, und 
daS das "Schlimmon", dehe die Herananeahme dee am Badboden sich ansan 
melnden iigO= und metallhaltigen Sohlammes, leicht erfolgen kanne Die~ 
se Arbeit, welche fiir jJedes Bad einmal in der iioche von Hand mit dazu 
geolgneten Léffeln auszufiinren ist, libt sich bedeutend erleichtern, 
bes die Kathoden beweglich sind und von den Trennwinden abriicken 

assene 

ver Anodenraum mus so breit sein, da&S das bel normalor Flichen- 
belastung der Anode aufsteigende Chlor nicht durch Streuung in den 
Kathodenraum gelangt. Wihrend der Versuche in Modellbidern war festge= 
atellt worden, dai der Abstands Arbeitende Anodenfliche bis zur be» 
grenzten Fliche der Trennwand 9 om betragen soll und sich euf 6 om ver~. 
ringern lakt, wonn es mit Sicherheit gelingt, die Bildung von Schaum 
en der Oberfliche dea Elektrolyten zu verhindern. 

Die Art, wie das anodisch entbundene Chlor durch die Oberfli-~ 
che des Hlektrolyten austritt, hingt ab von der durch Zusemmensetzung 
und Temperatur dea Elektrolyten gegebenen Viskosltit und von seiner 
Oberf lichenapannung, welche ebenfalls temperaturabhiingig ist, gleich~ 
zeitig aber duroh Verunreinigungen ausorordentlich stark beeinflubt 
werden kann. | | 

im giinstigen Fell kann der Chloraustritt eus dem Elektrolyten 
Giatt erfolgen, wie etwa der Auatritt der Kohlensdure aus ilineralwase 
sere In diesem Faille ist die Oberfliche des Hlektrolyten im Anoden- 
rau nur schwach bewegt und im Kathodenraum bleibt diese Bewegung 
ohne Einflube Im unglinstigaten Fall findet edne Bildung ven Schaum 
statt, dab die Oboerfliche des “lektrolyten idm Anodenraum mit sténdig 
sich ernevuerndem Schaum bedeckt iste Diese Schaumbildung kann bei Ge~ 
genwart von Verunreinigungen (Kohletellchen, 8102) so stark werden, 
dab der ganze Ksum unter der Anodenhaube mit Schaum erflillt ist, der 
in die Chlorabzugsleitungen stoigt und selbst Sammelleitungen von | 
400 mm 1-0 beim irsatarren verstopfte Findet elne so starke Schaumbiie 
dung statt, so tritt der Schaum auch in den Kathoden;aum iiber und 
gulllt iiber die Oberflache des Bades aus don Kathodenriumen hersuse 
Zwagonen beiden Extremen, dem glatten Austritt des Chlors aus dem tlek- 
trolyten und der starken Bildung von Sciaum,kinnen nattirlich die ver~ 
schiedonsten Ubergangserscheinungen auftreten. 

Weltere Faktoren, welche den Chloraustritt beelnflussen, sind 
die anodische Stromdichte und die Eintauchtiefe der Anodeng Auch wenn, 
wie schon mitgetellt, das Chlor infolge des groken Dichteunterschiedea 
im Elektrolyten fast senkrecht aufsteigt, so wiichst seine Streuung 
nach doer Kahtode zu mit sich vergrikerndor Stromdichte und mit zunehmen 
der Kintauchtiefe e 

Die Griéke der giinstigsten Stromdichte war, wile schon mitwetellt, 
in Versughen mit 0,5 ~ 0,7 Ampe/qom Anodenfliche featgestallt worden. 
Fir dio iiahl der Lintauchtiefe der Hlektroden ist os aussohlaggebend, 
eine wirtachaftlich tragbare Badspannung zu erhaltene 
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Unter Beriieksichticung des geschilderten Erfahrungen ergaben sich fir 
dic erste betricbamikige Konstruktion eines Bados fiir 15-009 Ampe Bee 
lastung folgende Abmessungens Innenmafe der Ausmavorung: Lénge = 2,32 1 
Breite 2 1,02 m, Tiefe unter der Oberkante der Trennwand = 1,10 me 
Abatand der Anede von den ihr zugekehrten Fléchen der Trennviinde = 9 a 
also bei einer Stiirke der Anoden von 10 om eine Breite der Anodenriume 
von 28 oite Die lichte Weite der boiden Innen«Kathodenriiume mit je 2 
Kattoden = 30 om, dlejenige der hoiden Seitenriume mit je 1 Kathode 

= 20 ome Die Auftellung der lange dea Bades zeigte also folgonde Werte 
(TW = Trennwand, KR = Mittelkabhodenraum, SKR = Seitenkathodonraum, 
AK 2 Anodenraum)t ' 


on 20 & 28 & 30 8 2 8 30 8 2 8 20 om 


Die Gesant linge ergibt sleh gu 2,32 m, wie cben schon genannte 

Das eigentliche Gefa8 dea Bades ist cin rechteakigar, oben offe | 
ner Kasten aua & mm satarkem Eisenblech folgender Innenabnossungens 
linge = 3,22 m, Breite = 1,92 m, Tiefe # 1,60 me Der Kaston ist innen 
zwischen Boden und Seiten dureh ein umlaufendes Winkeleisen WP 70 
und an Oberrand der Seiten dureh sin umlaufendes, nech unten offenes 
U-Eisen NP 14 verstiirkte Auf die Innonwand des Kastens werden 2 Soehich= 
ten von SterchamoleSteinen mit einer Gesantstivke von 15 om anf alle 
5 Flichen gemauerte Dann werden suf dicae Isolierachicht 2 Schichten 
von porzellanartigen, 20 mm starken Platten mit gegeneinender ver 
setzten Fugen mit einem Kitt aug 1 Gewlchtstell Keliwasserglas von 
35°B8 und 1,5 GeweTe Foldspaty feinst gemahlen, sufgesetzte. Auf disse 
Lagen sus dtinnen “le&ttenen folgt eine dreiasohichtige Ausmaverung ven 
Qiekeren Platten aus"SieNeterlal mit einer Gesamtatirko von 25,4 om, 
die ebenfalls mit dom Feldspat = Wesserglas-Kitt ale MSbtel hergestellt 
wird. Die "SF-Platten sind ean den Bertihrungsfikohen cueinander pag= 
send geschliffen, um ein iiauer_-werk mit mig ichst dimmen Fugen zu ore 
zielone Die Abflinrun, dea Chlors aus den Anodenrtiumen erfolgte bel 
disser ersten Konstruktion aicht aus tibor die Badoberfliche herausre= 
gonde tieuben, sondomm etwe 25 con unter der Oberkanto der elle duroh 
die Riickwand mit Stein-zeug=Muffonrohren von 10 om 1e@. Die Trennrinde 
bestenden aus 15 Tellen, welche mit Nut und Feder vorsohengoneu zueine 
ander passend geschliffen und als "soheitrechte Bugen" gegen die mitte 
lere Schicht der. "8F"—Platten in den ling: swind<n des Bades verspannt 
cingesetzt wordene 

Diese Konatruktion der. Au crienerune ket sich nicht bewihrt, 
weil die weichen Sterchemolsteine den bei dar Urx rmung der "SP ttn 
Pletten anftretenden Druck nicht sushielten. Durch das “ordriicxen der 
Sterchamolschichten verlor die Innere Ausmaucrming lhr Widovleger, WU 
de undicht, der heike Llektrolyt durchbrach tellweise den ELsenkasten 
und lief dann auae Weiter hat sich die Abftihrung des Chiora dureh die 
hintore Idngawand nicht bewihrts Es traten Undichtigkelten auf, welche 
eu einer Korrosion dea Lisenkastens fithrtore 

Auf. die Oberkanton der Trennwinde warden darauf Heuben aufgesetd 
die aus Tonerde-Schmelzzement hergestellt waren, und deren oberer 
Rand ausen durch einen Rehnien aus Winkeleisen verstirkt ware Zur | 
Durchftihrung der Anodenbdtindel war in der cbheren Flduhe der Hauben eine 
Aussparung von entsprechender Grdéée mit einem Faiz sum 
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Abdiehten der Fuge zwischen anode und Haube vorgesehane Die Abdich= 
tung orfolgte durch Linpresson einer starken Aasbestschnur in den 
Falz und vollstindiges Ausftillen des Falzes mit Tonerde~Schmelz zement « 

Die donstruktion der Ausmaueorung erhielt sehr bald die noch 
heute benutzte Form dedureh, daB die dret Innenschichton von "SFt= 
Platten dvron zwei Lagon von Formsteinen aus den gilelchen "SFteHaterlal 
arget7zt wurden, welche so ausgeld idet waren, da& zwel gegeneinander 
arbeitende “soneitrech Bogen" ontstandene bie Formsteine der inneren 
Lage sind so geschnitten, def bel einer Ausdehnung nur ein nach auben 
gerichteteb vruck entetohen kann. Die Formsateine der Aukeren Lage sind 
in umgekenrtem Sinn geachnitten, iiben also bei elnor Ausdehnung einen 
nach innen gerichteten Druck euse Als Widerlager fiir die beiden "scheit- 
rechten Bogen" werden Formateine in den Kanten des Badkastens benut2t o 
Die Austauerung ist flir alle fiinf Flichen in der gleichen Welse ausge= 
bildete Dadurch wurde es méglich, zwischen dem Bedkesten und der tive» 
ren Formetoinlage aul allen Flachen drickentlastete Teschen von 10 mm 
Starke enzubringen, welche zur Iaolation mit Sterehsamelsateinen ausge= 
setzt wordone Nur die l’ormsteine in den echt Kenten des Bades iiegen 
unmmittelbar am Kasten an, sodaf der Kasten sus Elsenblech mit. seinen 
verstirkten, abgerundeten hanten don gesenten entstehenden Ick auf= 
nehmen mube Der Badkaston iat weitevhin duroh von evison eufgoschvel ie 
to Teiisen verstirkt wordene “lt dieser Konstruktion gelingt e8, daa 
‘Roembieren" der Kisten praktisch zu verhinderne ‘ 

iim ‘Tpennwinde aus cchamotte, wie sie vor der srprobung des 
wenteveateriale in gréberen Versuchsbiidern benutzt worden sind, vor 
Ger Zerstipung duroh ‘‘lektrolyse innerhalb der Schamotte 7 sehiitzen, 
sind dio Hinde mit porzellenartizon, diymen Platten mit di{chtem Scher= 
‘ben belegt wordene Aus wolonen ieterlel mit dichtem ccherben lassen 
gtch mop kleinere stlicke onfertigen, welche abar ele keilfSrmige Forme 
stoins nach Art eines "“schoitrechten Bogens" zu groben Platten zusame 
mengsset7t werden kinnen, wie sie als Trennwiinde gobPraucht verdene 
Beide wege gur lierstellung befriodigeonder Haltbarkeit sind der TeGe 
Farbowindustrie AeGe duvch DP. 485 290 (1927) geschttzt. 

Die Verwendung von Tennwinden und der Gesentsufbau des Bades 
sind durch DRP.» 574 434 (1929) gosehtitet. 

‘Aig Kathoden warden in diesen erston tatricbsbiidern dle wih= 
rend der Versuche erprobten "Rechen"#Kathoden henutrt e “ine Rechen= 
keathode (Bhniich vorm 1 ohne vorbau von 40 mm und nur 920 mm breait 
Seite 91) fiir ein Bad mit 15 000 Amps Belestung besitct cls Arbeits= 
fliche einen eus 19 vertikal geatcliton staben von 410 om linge, 25 mm 
Breite une 50 mu vicke mit Sehlitven von eronfnlia 25 mm Breite gebile 
deten thechen’ mit einer Gesautbreite ven 350 mime 
Die Vartikalstébe wurden getragen durch zwei Traveraen von je 50 mm 
dhe und 50 mm <tirke, wolche an dle svel Arme Ges Senaftes angegessen 
warene Dor Scheft, dor die Kathode triigt unddie Stromauflinrung be- 
wirkt, hat einen ‘werschnitt von 270 x 50 mm und teilt sich etwa 10 
bis 15 om iiber dem Hveau des Nloktrolyten in “wai Arme von je 150 x 
50 mn nersehnitth, deren jeder 125 mi von der Kathodenmitte entfoernt 
iste Die Kathode war wus Stanigub hergeetellt und wog otwa 260 kg « 
Bet einer Kinteuchtiefe der Trennwand in den 
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Elektrolyten von 10 = 12 om befindet, sich die Oberkante des Rechensa, 
der 4 om unterhalb der Trennwand beginnt, 14 - 16 om unter dem Hleke 
trolytniveaue Der Rechen diesgr Kathode wilbte sioh bei einer Dauer 
temperatur im Betrieb von 720 G schwach von der Anode hinweg in den — 
Kathodenraum, und die beiden Traversen hingen nur wenig in der Mitte 
nach unten durche : 

Als Elektrolyt wurden wihrend der Versuche Schmelzen ver= 
wendet, welche MgCl5, KCl, Ne€l und CaGl12 in verschiedenen Mengen 
enthielten. Das cack, wird mit dem abgeatochenen Magnesiumehlorid in 
vom ohlorierten Rohstoff abhiingigen Mengen eingetragen und reichert 
sich 4m Elektrolyten an. Es wurde festgestollt, dea& ein Gehalt bis 
zu 20 % CaCl, keinen nachteiligen Einflus’ auf die Stromausbeute hate 
Ein Gehalt an MgGlj von tiber 28 % wirkt sich ungiinstig auf die Ent- 
wicklung des Chlors und seinen Durchtritt durch die Oberfidche der 
Schmelze aus. NaCl wurde bis zu einem Gehalt der Schmeize von 50 6 
gugesetzt, ohne da& schadliche Wirkungen beobachtet werden konnten. 
Fiir Elektrolyten mit hohem NaCl~Gehalt warde ein geringerer Gehalt 
en hochdispersem Mg (Pyroso1) ermittelt, soda’ die Verwendung solcher 
Schmelzen vorteilhaft iat» KCl hat oinen glinstigen Einflu8 auf die 
Viskositat des Hlektrolyten. Die Durchschnitts-Zusammonsetzung des 
Elektrolyten der Versuchsbider soll nachstehende Analyse zeigen: 


MgCl, NaCl KCl CaCl, 


d 21,7 38,5 21,7 16,6 % 


Im Betrieb ist die Schmel-Zusemmensetzung fiir ein neu einge= 
schaltetes Bad etwas 20 % MgCly, 50 % NaCl, 50 % KCle Die Anroicherung 
des CaCl, erfolgte im Betrieb durch den htheren CaClj=-Gehalt der Ab- 
stiche, sode8 nach oinigen Monaten eine Zasammonsetzung von otwa fol- 
genden Werten erreicht wirds 


MgCl, NaGl KCl CaCly 
15 20 20 45 ff 
Spez eWider- 9 
stand 700°C 9900 3000 5250 5250 Ohmomn-/m 


Aus Zusemmensetzung und Werten des apezifisohen Widerstandes errech= 
net sich additiv der spezifische elektrische Wideratand der Badschmel- 
ze fiir 700°C zu 5500 Ohmemm/me | 

Der CaClz>—Gehalt des Elektrolyten wirde sttindig weiter steigon, 
wenn nicht beim Schépfen oder Saugon des Metalla, das taglich einmal 
erfolgt, und beim Schiiumon der Bader, das wichentlich einmal fir jed< 
Bad durehgefiihrt wird, gewlsse Verluste an Llektrolyt eintreten wiirden . 
Diese Verluste sind aber bei einem Gehalt der Abstioche von etwa 6,0 = 
6,2 % CaCl, noch nicht gros goenug, um den Elektrolyten euf einem Maxi- 
malgehalt Yon etwa 50 % Oa0lz zm halten. Es wird deshalb oeinmal monat~- 
lich in der Sohmelze jedes Bades der Kalkyehalt malytisch bestimmt und 
bef Werten tiber 60 % soviel “lektrolyt aus dem Bad geschipft, das dure 
“dnachnelzon von NaCl der Gehalt en CaClp in der iestechmelze auf 50 A 
gesenkt werden kann. Ein 15 000 Ampe-Bad enthilt bel normalem Stand et 
3000 kg Salzachmelzee 
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Fir die Anoden, welche 500 mm unterhalb der Trennwinde in einer Breite 
von 960 mm (Breite des einzelnen Graphitblockes nach dem Hobeln otwa 
192 mm) frei im Elektrolyt hiingen, errechnet aich, da beide Seiten 
wirksam sind, eine arbeitende Oberflische von 96 dom? je Btindel, also 
fiir die 3 Anoden eines Bades 288 dom. 

Flir die Rechenkathode ergibt sigh als wirkseme Oberflioche 
fiir Vertikalatdibe und Traversen 29 dom*. Alle 6 Kathoden eines Bades 
haben zusemmen 174 dom® arbeitende Fliche. 

Wenn die Rechenkathode an der Trennwand anliegt, so betraigt 
der Abstand der arbeitenden lektrodenflichent 0,17 me 

Um den Elektrolyten und die Zelle auf einer Arbeitstemperatur 
von 700°C zu helten, sind, wie erfahrungegemif bekannt ist, fur die 
vebrdhiende Oberfliehe" (einsohiie#lich anoden und Hetben") 0,316 ki 
je dom* erforderlioh. Mit dieser irfehrungszehl likt sich folgende 
Berechnung durchfilhrent 7 2 

Strahlonde Oberfliche des Badest 0 # 23,2 x 10,2 = 236,6 dom*. 

Erforderliche Heizenergies HE = 236,6 x 0,316" 74,8 kW 

—. yvand 75 kil 


Der Widerstand des Bades W, orgibt sioh aus dem Elektrodenabstand ¢ 1 
in m, dem spezifischon Widérsatend des Elektrolyten bei 700° : # in 
Ohm und der wirksemen Gesamtfliche : q der niedriger belasteten Elek- 
troden als stromdurchflossener Querschnitt in mn”. Fir das betrachte- 
te Bad sind die betreffenden Werte: 6.2 

120,17 m, 8 = 5500 Ohm, q * 268 x 10°mm"e 
Pur den Badwiderstand Wy errechnet sich darauss 


Wy ss 2 .- ss @3525x 10°} Ohme 


Aus der erfehrungsmiBig oingesetzten Hoizonergie 1k8t sioh dio 
Stromsatirke J aus der Beziehung ermittelns 


HE = J* x Wp, J = 15100 Amp. 
Aus HE und J ergibt sich die Heizspannung 


| : = 4,97 Volt. 
Fur dle Zersetzungs-Spannung la ben wir 


Ey a 3,2 Volt 


benut zt als Wert, der neben der eigentlichen Zerset zungs=Spannung 
die vom Badwiderstand unabhiingigen Leltungsverluste enthilt. Aus 
der Summe von Helze und Zerset zungsspannung ergibt sich die Badspan= 


nung 
kK s 8,17 Volt. 
Die Gesemtenergie des Bades ist dann 
J xB ™ 125,37 kW. 


Bei odner gtromausbeute von 90 % sollen tiglieh 148 kg Mig erhalten 
werden mit einem Bedarf von 20,0 kWh/kg Mg. 
Als Stromdichten liegen vors 

Anodiach = 52 Amp./dom?, kathodisch = 87 Amp./dom®. 

Mit dem Streben, den imergiebedarf miglichst herabzusetzen, 
trat der Wunsch nach grideren Zellen-inheiten euf. Sehr frith war in 
Bitterfeld eine Erweiterung der lektrolyse durch ein zweites Syatem 
yon Kidern mit einer Belastbarkeit von 18 000 bis 20 000 Amps geplant. 
Fiir diese Badtype wurde nicht ein viertes Anodcnbiindel in dor linga- 
richtung sneomuet sondern die im "alten", 15 000-Amp System benutzte 
Anordnu rde-uh-die-Abmessung-eines Graphttblocks je Anod del 

verbreitert. = = 
wmonre) 
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Auf diese Weise ergeben sich die LichtmaSe der Ausmauerung des "neuen" 
Systems der Bitterfelder Magnesiumlektrolyse zui 

Lange = 2532.M, _Breite 2 1,22 My, Tiefe = 1,18 Me 
Wihrend die Trennwiinde des ‘alten" Systems 12 om in die Léngexinde 
des Bades eingelassen wurden, sind die des neuen" nur & om tisf in 
die Lingswinde eingelassen worden, um miglichst en Gribe flr die drei 
Einzelteile zu spereme Gleichzeitig wurde die Héhe der Trennwinde 
von 410 euf 480 mm erhtht, soda’ die Gesamtfliche der Trennvwinde des 
"meuen" Systems 1,38 x 0,48 m betriigte Um die Lebenadauer dieser Winde 
nicht zu geféhrden, durfte ihre Starke nicht unter 80 mm herabgesetzt 
werdense Wenn der Energiebedarf erniedrigt werden sollte, 80 mubte ver 
sucht werden, die Brelte der Anodenriiume heraazusetzen, um den Elektro- 
denabstand gu verringorn und dadurch an Badepannung ™ sparene Dabel 
war aber weitor die Bedingung aufrecht halten, dai die Kathodenréu- 
me von anodisch entbundenem Chior frei bleiben miisszene | 

“in Versuch, die Breite des Anodenraumes in einem Bad des 
"alten" Systems von 28 om bis euf 22 cm mu verringern (80) hatte keinen 
vollen Erfolg. Die Badspannung ging zwar euf 7,2 Volt zu ck, jedoch 
wurde die Temporatur baid zu niedrig, weil dem Bade ale einzigem im 
System kein stirkerer Strom gugeflhrt werden konntee Gleichzeitig 
trat ein Teil des Anodenchlors in die Kathodenriumne iibor, vor allem 
an die hinteren linden der Tronnwiinde, also an der Absaugseite; Diesos 
Austreten dea Chlora biieb auch bestehen, also dureh Zusemmenriicken 
der Kathoden (Abriioken von den Anoden) die Badspannung wieder auf et- 
wa & Volt heraufgesetzt wurde, un die Temperatur des Hlektrolyten, 
welche auf 625°C gesunken war, wieder zu erhdhene Wie dureh direkte 
Beobachtung festgestellt werden konnte (aAnbohren einer Haube), wurden 
nicht unbetrichtliche Mengen von Metall durch den aufetoigenden Chior 
strom in den Anodenraum hineingeZzogen, obgloich dic Badtemperatur auf 
740°C geatiegen war, der Elektrolyt also die urepriingliche Viskositat 
wieder erreicht hatte. Die 8stromausbeute, welche in dem abgektihlten 
Bad auf 84,4 % gesunken war, stieg nach dem Anwirmen wieder auf 88,5 % 
ane 

Ohne Ausbeuteverluste ist es jedoch gelungen, die Breite der 
Anodenrdune auf 24 om herabzudriicken, den Elektrodenabstand also von 
17 om auf 15 om herabzusetzen- ; 

| Hin gweiter Weg, die Badspannung durch Vorringerung dea Elek- 

trodenabatandes herabzusetzen, iat die Anniiherung der arbeltenden Ke~ 
thodenfliehe an die atarr eingebsaute Anodes Dieser Vieg wurde ebenfalls 
beachrittene Gleichzeitig sollte dabei versucht werden, die Korrosion 
des Kathodenschaftes herabzusetzen, um wenigstens :inen Teil der Ke~ 
thodenreparaturen elinzuspuren, welche neben einem Richten dca Blattes 
in der Hauptsache aus einem Auftragen oder Ersetzen korrodierter Schaft 
teile (liber dem Blektrolytnivesu) durch Elektroschweibung boruht.e Ls 
wurden sogenannte "Fahnenkathoden" konatruiert und eingeb:ute Die 
Fahnonkeathode (vgl. Form IV, Seite 91) besteht aus einem Schaft von 
100 x 100 mm querschnitt, der in das Badmauerwerk oingelassen wird. 
An seinem unteren inde trigt der Schaft ein Blatt von 300 mm Hthe, 
1220 mm idnge und 20 mma Starkee An der Unterkante ist das Blatt auf 
Ger von der Anode abgekehrten Seite dureh einen Walst euf 50 mm ver= 
atarkt. Das frele mde des 
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Blattes wird in einen Schlitz der Badausmauerung mit einer Tiefe 

von 50 — 100 mm eingelassen und mit einer Auflagerung von 50 = 80 mm 
linge urt erstiitzt.s Wegen der zu erwartenden lingenausdehnung beim sre 
Wirmen auf 720 = 750°G wird der Schlitz im Mauerwerk 20 = 40 mm tie= © 
fer gemacht, als der Lénge des Blattes entspricht. Die Kathode wurde 
so eingebaut, da’ des Blatt 150 mm unter der frennwand parallel zur 
Anode in einem Abstand von 12 = 13 om von ihr vorilef. 

Die Versuchsbdder zeigten normale Tomperatur, hatten eine 
Spannung von etwa 7 Volt, aber nur Stromausbeuten von 77 bis &9 jve 
Die Stromuusbeute, welche am zweiten Tage nach dem Binsohalten der 
Bider normale Werte von etwa 90 % erreichte, fiel nach kurzer Zeit 
- stark ab und war durch keine Mainahme (Anderung der ulektrolytausen- 
mensetzung, da ja heide Elektroden starr oingebsut waren) wieder 
euf normale Werte zu bringone Beim Aussohépfen der Versuchsbader 
geigten sich in jedem Falle starke Verwerfungen der Kathoedenblitter, 
die in einem Bogen, teilweise S-fdrmig gekriimmt, mit einem Stiick 
ihrer Inge in den Anodenraum hineinragten, sodaB das getildete Me- 
tall beim Aufsteigen im Chlor verbrennen mubtee Auch ein Ausgilihen 
bis zu etwe 1000° brechte nach dem Wiedereinbau der Kathoden keine 
Abnehme der Vorwerfungen und «eine giinstigeren Stromeausbeutene Weiter 
zeigten sich nach dom Entleeren der Versuchsbiider starke Schiden an 
in der Nihe des Sohaftes liegendem Mavuerwerk duroh Bildung von Magne- 
siumeilicide Diesex Kathodenform wurde deshalb wieder verlassen (81, 62 

Es war sohon mitgeteLlt worden, da& die Kathoden ursprting- 
lioh an einem liber den Bidern ontlanglaufenden Profileisen isoliert 
eaufgehiingt warene bicse Art der Konstruktion war insofern nicht 
schin, als sie duroh die viclen senkrechten Kathcdentriiger keinen 
freien Blick tiber die lektrolyse zulieb. Beim Suchen nach Méglich= 
kedten, diesen Nachteil zu beseitigen, wurde eine Kathode in der auf 
der folgenden Seite gezeischneten Form III konstrulorte bie cusammen- 
stellung der Kathodenform zeigt nur Kathoden flr Bader von l,22 m 
lichter Breitee Die Bormen I = III sind auoh in biidern von 1,02 m 
Breite mit cntsprechender Verkiirzung verwendet wordene Diese "Schwanen= 
halstKathode, welche vom Badmauerwerk oberhalb des tlektrolytniveau 
gotragen wird, hat sich wegen lhrer Verwerfungen und wegen Zersatérung » 
der Ausmaucrung durch die dicht vor dem Mauerwerk verleufonde Stromzu= 
fiihrung nicht lange halten kénnene 

Die Aufhingung der Kathoden erfoigte am Sehsft tiber der tiitte 
der Kathodenréume durch VierkanteEisen von 50 x 50 mm querschnitt, 
welche igoliert von den Anodenhauben getragen wurdene Zu diesem Zweok 
ernielt der Winkeleisenrehmen an der Oberkante der Haube je zwei elne 
ander gogeniiborliegonde Taschen in der siitte der Heub-inlange, in welche 
ein Isolationsstein und das wadrateisen golegt werden konnten- Um 
auch die Seitenkathoden in gleicher Weise tragen zu kdnnen, wurden ne= 
ben den Kathodenréumen Seitenvwinde von der Héhe der Anodenhauben mit 
in die Badoberfliohe oingolassenen Schraubon befestigt. Diese Selten-. 
winde bestandon aus cinem Winkeleisenrahmen, in dem an der ent sprechen~ 
den Stelle ebenfells eine Tasche zur Aufnahme eines Isoliersteines und 
des quadrateisens angebracht ware Die Eisenrahmen warden mit einem Be~ 
ton aus Tonerde=Schmelzzement und Schamotte ausgefillt. Die Schaifte 
Aer Kathoden sind an den ontsprechenden Stellen mit viereckigen Ause 
aschnitten versehen worden, durch welche die Trageisen beim Einbau der 
Kathode in ein Bad gesteckt werden konnten. 
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Es sind such Kathoden von 2 derartigen :madratelsen oder von 2 Rund= 
eisen getragen worden, indem eam Kathodenachaft auf beiden Seiten Nasen 
angegossen und auf den Hauben bezwe Seitenwinden 2 isolierte Lager an- 
gebracht wurden. In jedem Fell war eine Verschiebung der Kethoden in 
der Lingsrichtung des Bades miglich, die es gestattete, durch Vergribe 
rung des Elektrodenabstandes die Spannung und damit die slektrolyttem- 
peratur in gewissem Umfang zu erhihen, und die das Schlammen der Bie 
der ‘erleichtertee 

bie Anderungen in der Kathodenform waren veranlakt durch die 
Verwerfungen der arboitenden Athodenflichen. Meist w6lbt sich die Hitt 
‘der Kathode von der Anode weg in den Kathodenraum hinein. Das ist hiiu- 
figer dann der all, wenn die Mittelkathoden durch an beiden senkrech- 
ten Endkanten als Distanzstiicke eingesetzte Schieber aus starkem Lise 
blech gegeneinander festgenalten werden, wie im Werk Aken gebrauchlich 

Von den gezeichneten Kathoden ist die Form II aus der Form I 
dadurch entwickelt, daS die Arbeitsfliche 20 mm schwicher gehalten ist 
um der Kathode ein goringeres Gewicht zu gobene Weiter ist aus dem e- . 
chen ein Gitter geworden, das gegen Verwerfungen stabiler sein sollte. 
Trotz der kréftigeren Ausfihrung der beiden Arme des Schaftes, hing 
auch diese Form schwach nach untem durch (die Stibe dea Gitters stehen 
nach der Beanspruchung nicht mehr senkrecht, sondern leufen nach oben 
gu schwech zusammen) und wdlbte sich en der ilitte nagh dem Kathoden- 
raum zue Diese Form ist auch erprobt worden in hitzbestiindigem Gubei- 
gen von perlitischem Gefiige, teilweise schwach mit Cr oder Mo legiert, 
unter bewubtem Verzicht auf die Méglichkelt des Kichtens und des Auf- 
tragens durch Elektroschweibungen an korrodierten Stellen. Auch diese 
Ausfilhrung verzog sich und wurde am Sohaft etwa 10 = 15 om tiber dem 
Elektrolytspiegel angegriffen, wenn auch sohwicher ais Stahlgube 

In Bezug auf die immer wieder auftretenden Verformungen der 
Kathoden 4st zu beriicksichtigen, da& sie bald nach dem Hinbau in die 
Zelle durch innere Spannungen ausgelist werden kénnene Zur Verhinderun 
dieser Migliohkeit sind alle Stehigubkeathoden als "spannungsfreige= 
gltiht" bel den Stahlgicbereion bestcilt und auch auf die Durohftihrung 
dieser Nachbehandlung metallographisch gepriift wordene Solche Verfor 
mungen bald nach dem Einbau sind auch selten vorgekoumene Zur Erklé run 
der nach mehr oder weniger linger Betriebszeit bei fast allen Katho- 
den auftretenden Verwerfungen kann nur die bei der Arbeitstemperatur 
des Bades von 720 = 750° wuf den Betrag von etwa einem Hundertstel 
der Kaltfostigkeit herabgesetzte Dauerstandfestigkeit herangezogen 
werdene Schon das Bigengewicht der sathode kann also im Laufe der Zelt 
Zu erheblichen Verformungen fithrene Diese sind dadurch fiir ein Magne~ 
siumbad sehr unangenehm, weil sie stets mit Spennungsiinderungen, moist 
mit rhdhung der Badspannung verbunden sind, welche zu Temperaturstei~ 
gerung und damit zur Herabsetzung der Lebensdauer der Ausmauerung, be= 
sonders der Trennwinde, aber auch der ::lektroden fihnrt. 

In der Form IV ist die "Fahne" der Kathode auch als hohlge- 
gwosrenor Kasten susgebildet worden, doch blieb auch dann cine Verfor= 
mung nicht ganz ause Vor allem waren aber die Beschidigungen der Aus= 
mauerung besonderas in der Néhe der Stellén nicht tragbar, an denen 
die Trennwinde in die Ausamauerung eingclassen warene 
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Um ofine Verringsrung des Hlektrodenabstandes mit den vorhandenen, 
sich verhitlinismibig wenig verziehenden Kathoden der Formen i und II 
durchzufiihren, warden in der gezeichneten Weise Vierkanteisen von 40 mm 
Starke mit den Stibon des echens oder Gitters olektrisch verschweikt 
und auf diesen Vierkannteisen ein 6 =~ 10 mm satarkes lech als Arbeitse 
fliche sngeschweiibt. bs war schon friiher beobachtet worden, dais sioh 
innerhalb des iiektrolyten ein Blech der ungegebonen Stirke aus Schmie= 
dewitisen als Kathode recht gut bewihrte Welter war beobachtet worden, 
dab die Verformungen der Kathoden I und IT gsringer werden, wenn der 
Rechen oder das Gitter durch einen Schlitz in der illtte, der auch die 
otege des vechens bezwe den Unter und ilittel-Steg des Gitters trennt, 
in zwel Hdiften aufgeteilt werden. In der gleichen Weise wurden auch 
die vorgesetzten Kiisten zweiteilig aufgesetzte 

Durch diese Kisten wurde bel an der Trennwand anliegendem Kae- 
thodenschaft in Biidern mit oinem 24 om breiten Anodenraum der ulektroe 
denabstond von 15 om auf 11 cm verringerte Da der Schaft aber etwa 
1 =— 2 cm von der Trennwand absteht, um dieso beim Bewogen der Kathoden 
nicht zu gefahrden, so wird praktisch ein Elektrodenabstand von 12 = 
13 om erreichte Bol diesem Abstand sinkt die Badspannung bei normaler 
wlektrolytzusammensetzung auf 7,0 ~ 7,2 Volt und der Energieverbrauch 
féllt bei einer normalen Stromausbeute von && bia 90 % auf etwa 19 
kWh/kg Mge 

Duroh den auf das Gitter der rorm II geschweikten hasten riickte 
das Lot durch den Schwerpunkt der Kathode aus dem Schaft und damit aus 
der sufhiingungsfliche heraus, sodas angenommen werden konnte, dak wenig: 
atens ein ‘veil der Verwerfungen auf dlesen Umstand 2uriickzufthren ist. 
Um diese iiiglichkeilt zu Verformungen auszuschlicben, wurde in Bitter 
feild die hathodenform V entwickelt, deren Schwerpunkt nur 3 mm euber 
halb der iiitte des 50 mm starken Schaftes liegte Dic arbcitende Fliche 
diegt 250 mun vor dem Schaft und ist durch dippen vorstirkt, um Verbie~ 
gungen miglichst auszuschliebone Aber auch diese Form hat dle Erwar= 
tungen nicht voll erfiillte Durch die schrig in dem lektrolyten oine 
tauchenden Arme des “chaftes hing die Arbeitsfliche trotz der starken 
Verrippung in der Witte schwach nach unten durch und die fliche wélbte 
sich zwar schwach, aber wie bei den anderen Formen auchy konkav nach 
den Kathodenrawm 2Ue 

Im werk Aken wurde diese orm so getindert, da& der 50 mm satarke 
Schaft sich oberhalb des ‘lektrolyten so in zwei 30 mm starke Arme 
teilte, daw diese senkrecht in die schmelze elntauchtone Welter wurde 
das durch iilppen verstarkte Unterteil gan« cntfernte Zum Gewlchtsaus 
gleich wurde auf der aiickseite des cchaftes ein Balken angegossen, der 
5 senkrechte .itopen trégt, die 60 mn aus der Fliche des Schaftea heraus 
ragen und als Triiger fiir ein an siedlektrisch anvuschwsilendes, 10 mm 
starkes tisenblech dionen, das die elgentliche Arboitsfliche der Katho- 
de darstellt.e Trotz der Gewichtsverminderung und der aufgesetzten tiip= 
pen wélbte sich der .uerbalken noch durche 

Fur mit 30 000 Ampe belastbare badur von 3,06 m lichter Linge 
und 1,42 m lichter Krelte mit 4 Anodenrétimen-von je 26 om Breite wurde 
diese xathodenform bei einer Gesamtbreite von 1,355 m in 5 an einem ge~ 
meinsamen ochaft von nur 30 mm Stivrke hingende 


sai. G5 sas 
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Einzelkathoden von je 44 om Breite untertellt (83) Mit den vor dieser 
Kathode "Aken" entwickelten "Dreiteilkathoden” sind bereits gute kre 
fahrungen gemacht worden, soda’ die Form "akon" wahrscheinlich die Lé- 
sung der Kathodenfrage darstellt. Durch doen Vorbau dieser Kathode von 
insgesamt 90 mm Hohe wird bel einer Anodenraumbreite von 20 em ein 
Klektrodenabstand von 6 om erreichte 

Um die Korrosion der Arme des Kathodenschaftes oder die des 
Schaftes selbst miglichst zu verhindern, wurden bel den nouveren Katho= 
den auf den gefahrdeton telien tiber dom Wlektrolytniveau ‘ilpgpen von 
etwa 6 mm Hdhe eufgegossen, wolche den 4weck hatten, oinam Schutzkitt 
den erforderlichen Halt an den Stahlgukflichen zu gebene bie Zusemmen- 
setzung dieses Schutzkittes iat mit den urfahrungon entwickelt worden, 
welche bei der Herstellung von Thermoelemont-Schutzrohren ge=macht wore 
‘den sind (vgle Seite 60). Seine Bastandtelle sinds Magnetit, Fes04, 
der in der Fabrik fiir iagnetitelektroden der iG. Farben Sanstrie AcGo, 
Bitterfeld, anfallt und dort gebrochen und g:matilor wirde Zur Verwen- 
dung kommen 2 Kirnungen, welche durch nachstehende Slebanslysen ge= 
kennzcichnet werden sollen: 
Magnetit, grobs Bezeichnung "M,grob" 


Sieb=Muschenweites 4 mm, DINeSieb: 28 2,0 120 16 0 60 80 
Ruckstand % $ 9,5 90 4, gD 275 Oy0 1290 3559 
0 


DIN-Siebs__ 100 100 

Ruckstand % 32,5  Durohgang 738, 

Magnetit, feins Bezelohnung "M,foin" 

DIN-Siebt  —=s—s—s26 30 60 80 200 109 
Ru-ketand % 7 > 4337 7 3 Durohgeng #8 55 


Feldspat, feinst gemahiens Bezeichnung "FP". Analytische Kontrollen 
der vusammonsetzung sind nicht erfolgt. Folgende Sidmnalyse zeigt 
die Mahlfeinhoit: 


DIN-Sieb: ss —s6 = 3060 80 200 100 
Riickstand ‘% ¢ 5° :435-- 37 «7 3 Dureohgang 73 35 


Graphit, fein geomahiens Bezeishnung "G", hat folgende Adrnungszusammoen- 
‘Bet zung3 


DIN-Siebs ss 0 60 80 100 
Ruckstand % 3 mm 0,8 2,0 1y2 Durchgeng #1 96,0 


Schemotte=iishli Bezeichnung "Sch", ist auf etwa folg-nde Kdrnungs- 


iran Rat EP RSE 


Zasarmonsetzang aus Sohamottebruch verschiedener Herkunft gemahiens 


pimisieds __——s=s12—6 203060 80 200 an 
Ruckstand ye 3 16,5 (30 PE 16,0 2449 Pe OgD 


Durchgang durch DIN-Sieb 100 + 15,5 jue 


Die Trockenmischung fiir den Kathocen-Schutzkitt wird mit Kali- 
wasserglas von 35° Bb strelchfahig angertihnrt, wozu auf. 10 Gewichtaq 
teile Trockenmischung etwa 4 - 5 Gewichtstbile Wasserglas gebraucht 
werden, und mit einem Pinsel in 4 Anstricnon aufgetragone Die Zasannerr-. 
setzung der einzelnen anstriche ist folgendes 


a6 


wn) 
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le Anstricht 2 GeweTe "M",grob, 1 GoweT. "M",foin, 2 Gewele "F", 
2 GeweTe *Sch'. 

2s Anstrichs 3 Gewe T. "M,grob", 2 GowelTe "M,foin", 3 Gowele "FM", 
3 GeweTe "Sch"e | 


3. Anstrioh owe 3 GoweTe "MN, fein", 3 Gowele wp, 
53 GeweTe "Soh" 
4¢ Anstrich om 4 Gowele *H,foin", 4 GoweTe "4, 


4 Gewele *Soh"e 

Jedor Amtrioh darf erst eufgetragen werden, wenn der vorher 
gohende getrocknet ist und abgebunden hate Die fertigen Schutzanstriche 
gind vor gtUGen und Schligen mm bewshrons Nur wonn die anstriche. beim 
Bewezen oder Siubern der hathodon nicht verletzt werden, bieten aie 
einen yewissen Schutz gegen die corrosion des schaftes und der Tragarme 

Die Verwendung eines Schutziiberzuges fir den Kathodenschaft war 
besonders gegeben, als sur Herabsetzung von Beléstigungen dureh HCl und 
Cl, ean den Badern euch die Kathodenréume abgesaugt wurdene Ba lag nahe, | 
bef Benutzung von Kathoden, welche von auf den Anodenhaubden, beZzwe 
den Seitenwindan eufliegenden Quadratelsen getragen wurden, die Riicksei 
te der Kathodenréume bia zur H8he der Hauben zu verschileben, diesen 
awn nach oben durch zwei tbereinandergreifende, entsprochend den Ke=~ 
thodenschiften ausgesparte-Bleche abzudecken und nach vorn eine schriig= 
liegende, leicht zu bffnende Klappe aus Eisenblech anzubringene Der Ab= 
schiuf an der Riickselte dieses Reumes erfolgte durch oinen Betonklotz, 
in welchem bei der Herstellung ein Stiick Steinzeugrohr mit einer Muffe 
einbetonlert worden ware Von dieser Rohrmuffe aus lie& sich durch cin 
weiteres Stiick Steinzeugrohr der Anschlub an ein fest varlegtes Netz. 
aus Eisenrohren bezwe an einen gemauerten Kanal zum Ventilstor der Ka= 
thodenabsaugung h-rstellen. Duroh diese um die Kathodenschifte horume 
greifende Abdeckung erwirmte sich der unter ihr liegende Schaftteil 
mehr als friiher und worde sehr viel stirker angogriffene Die Korrosion 
wer an der nach der Absaugung gerichteten schmalen Kathodenfliche am 
groébten und wurde duroh einen Wirbel um die Kathodcnschafte herum vere 
ursachte Der Imftwirbel ontsteht durch “usammenwirken der horizontal 
gerichteten Absaugung und des vertikal gerishteten WE rmeauftriebds e 

gur Herabsetzung dieser Korrosion warden einmal Aathoden mit 
stromlinienformigen (statt rechteckigenm) Querschnitt des Schaftes be~ 
nutzt, andererseits an dem die itickseite des Kathodenrsunes verschlie= 
bonden Ketonklotz die Absaugdffnung nach unten (statt bisher nach vorn; 
herausgefiihrt und weiter wurden dle gefahrdeten Stellender Kathoden- 
schifte durch dariibergestiilpte Blechnauben mit frischer Luft gospillt. 
Der letzte sieg erwies sich ais m komoliziert, dle buiden anderen braot 
ten nur Teilerfolgee Das Ubsrzichen der geféhrdeten Stcllen des Katho= 
denschaftes mit Sehutzkitt hattedie beste Wirkung. Im Durcheechnitt sinc 
die sathoden eus Stehlgub mit Schutzanstrich nach einer Arbeltszeit vox 
etwa ll -Monaten reperaturbedlirftigs 

Die zur Ausmauerung der iilektrolysebader und der vhlorierer 
benitigten bormsteine und Trennwandteile sind jahrelang aussachlieblich 
vom vhonwerk Biebrich bezogen worden. Als dieses werk seine Selbstiin- 
digkeit verlor, mubte eine Minderung der qwalitat des gelieferten SF". 
materials festgestellt werdene Das schiechtere viaterial zoigte nur unbd« 
deutende Abweichungen in seiner 4useammensetzung von 


OF % 
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der friiheren guten Wualitit, ale Heuptunterschied ergab sich flir die 
Steine geringererHaltberkelt eine grébere Porositate Uber diese Fest- 
stellung berichtet dic arbeit (84) unc gibt dabe4 einen Ubsrblick tiber 
die konstruktive Entwicklung der Trennwand und tiber die Grobzsahl 

der Versuche, welche eur Auswahl ofines geelgneten hateriels durchge-= 
fiihrt werden muStene Hit der urkenntnis, dab die Zersttirung der Trenn- 
wand im arbeitenden Bed, wile auf Seite 8&4 geschildert, ein olextroly= 
tischer Vorgeng ist, war dle W§giichkeit zum Auffinden eines fiir sle 
geeigneten Werkstoffos gegebome Als Uroache flir die wualitatsmindorung 
des beanstendeten "SF"=Materials wurde in ilicksprache mit Herren dea 
Lieferwerkes doer Wechsel oines ksramischen sohstoffes fostgestellt, 
der durch erneute Vorsuche kompensiert werden konnteée 

Die LeufzeLt eines Slektrolyse-Sades betragt etwa 16 — 1y ilo= 
natee Am iinds dieser Zeit sind meist mehrere Trennwinde schadhafte 
Ein Bad der Kitterfelider lektrolyse hat eine Lebensdauer von 36 Mone= 
ten erreichte wie schon gesagt, ist dar dustand der Trennwande ent= 
scheidond, der abhingt vom anhelzen und der Gleichmabigkoit der Bade 
tem ,eratur und der Hthe des Blektrolytapiegels. 

Wihrend die Trennwiinde eines Badesa nach dem Anheizen mit Wech= 
selstrom und dem Umschelten auf Glolchstrom etwa 10 om tief in den 
Slektrolyten sintauchen sollen, xann sich wahrend der seaufzeit dle 
Notwendigkelt ergeben, das Niveau des lektrolyten so weit zu erhte 
hen, del die Trennviinde etwa 35 bis 38 cm eintauchene Ver hiiuflgste 
Grund dazu ist die Leschiidigung ainer der sechs Trennwinde des Bades 
in mittlorer Hthee In dor Arbeit (&5) wird der influ. der Fillhthe 
auf die Stromeusbeute untersucht.e le wird foestgesteilt, dab dle Strom 
aust: ute del niedrigom Niveau des Llektrolyten, also bel curingerer 
@intauohtlefe der Llektroden gréher ist ala bel héherem lektrolyte 
splegele tine befriedigende Lrkliirung kenn rir diese beobachtung 
nicht gegebon werdene 

Auch die Graphitanoden unterliegen bei der Beanspruchung in 
den “elion einer “erstirunge Der Angriff erfolgt unmittelbear unter 
oder in der Abdiehtung zwischen Anodenhaube und uraphitbiindel und 
azvar 30, Gal die orm erhalten bleibt, aber dus :iateriel welch und 
pords wird und bei goringer mechanischer Yoanspruchunyg zerfallteDie 
Zerstorung des Graphit-Gefliges Ist anscheinend die olge einer telil~ 
walsen langsamen Oxydation, welche en den Korngrenzen der elnzelien — 
Graphitteitlcheon stattfindet.e Sorrosionen en anderen Stellen der Gra-= 
phitblicke, sus denen die Ancden zusammengesetzt sind, werden nur 
auborordentlich selten beobaehtet una sind durch rehler bel der ere 
atellung der blicke oder durch schedhefte Iirsnnwinde ver:ursachte Der 
widhrend oinor circhschnittlichen Lebcensdauer siner »node im Klektro= 
lyten befincliche Veil zeigt nach dem fusbauen keinerlei anderung 
dex corm und der #estigkelt, sodab achon Varsuche gemacht worden sind, 
diess etwa 1,00 ~ 1,20 m langen Sticke durch Graph. tnippedmiteinender 
gu verbinden una orneut zu verwendene 

Von der groben ‘ahl der zum Schatz der Anoden Versuehten 
Kittel hat sich die Imprégnierung mit kon.entrierter Phosphoraéiure am 
besten bevihrte Dieses Verfahren ist schon auf Seite &3 erwihnt und 
iat der I.G. arbenindustrie A»Ge durch DiPe 586 190 (1927) geschtitat 
wordene wahrond unter den tedingungen im Llektrolysebad Grephitanoden 
ohne Imprégnierung schon in 1 = 2 iloneten zerstért sind, halten die 
mit Phosphorsdjure impréignierten im Durchsehnitt 
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8 = 10 Monate. Auch diese Lebensdauer der Anoden likt, besondera in 
Anbetracht des hohen Preisea fiir Graphit, noch viel zu wiinschen tibrig. 
Deshalb sind immer wieder Versuche durchgeftihrt worden, den Anoden=- 
schutz noch wirksamer 2u gestalten. So wurden die aus der Haube her- 
ausragenden Anodenteile wihrend der Laufzelt mehrmals mit HzP0, an- 
gestrichen oder auf belden Selten des sAnedenblindels in Hihe de? vor= 
aussichtlichen Korrosionsstelle quer iiber das Biindel laufende Graphit~ 
platten von 2 = 3 om Stirke schwalbenechwanzftrmig eingelassaen. Um das 
Vorhandensein etwa katalytisch wirkender Schwermetalloxyde in dem zum 
Abdichten der Fuge zwischen Anode und Haube benutzten Mirtel auszue 
echlieben, wurden schwermetallfrele Mértelmisohungen, #eB. MgO und Kali 
wasserglas, versucht. Schlieblich sind den Mirtelmischungen Phosphate 
oder H,PO, zugesetzt worden, in der Annahme, dab diese alle im Méirtel 
vorhendenén, die Zeratiérung dea Graphits beschleunigenden Stoffe unwirk 
sam machen. 

In der Arbeit (86) wird tiber eine grikere Zahi von Laboratoriums 
versuchen beriohtet, in welchen neben Phosphorsiure Alkaliphosphate 
teilweise unter Vakuum in den Graphit eingebracht wurden, nachdem das 
auftragen eines Bitumens mit hohem Erweiohungsepunkt nicht zum irfolg 
gefiihrt hatte-Das Bitumen, das auf eine im Betrieb befindiiche Anode 
auf das aus der Haube herausragende Stiick, dem Anodenkopf, unter der 
Stromzufiihrung aufgebracht worden war, zeigte sohon nech 2 Tagen Risse 
und bréckelte leicht wieder ab. Als Lisungen wurden zur Imprigniorung 
benutzts 1) Durch Erwiirmen hergestellte Lisungen von 20 ¢ bezw. 30 ¢ 
NaH2P042 HO in 100com HzP04 (D = 1,659)+ 2) Lisungen von 100 g NaHoPt 
e2 H,0 in 100 bezwe 50 g 8,0, ftir deren Imprignation Vakuum verwende 
werdén mus’, um zureichende Mengen des Salzes in den Graphit hineinzu- 
bekommens Die letzte Lisung wurde bei 50°C angewendet. Erhitzt man mit 
dieser Lisung unter Vakuum getriinkte Graphitproben allmihlich, so tritt 
etwas Lisung wieder aus, liuft aber nicht wie die HzP0 ab, sondern 
bildet einen diinnen Uberzug, der wie Rauhreif aussié@éht. Eine analoge 
Lésung von KoHP04.3 HO schwitzt teilweise beim Erwirmen in Tropfen 
ause In der Arbeit sind nur die unter den verschiedenen Bedingungen 
vom Graphit aufgenommenen Mengen der Triinkungsmittel festgestellt, aber 
keine Korrosionsversuche duroh Erwirmen der Proben in einem Luftstrom 
durchgefiihrt wordene Der Versuch, den Graphit mit wasserfreien Schmel- 
zen von Phosphaten und Boraten zu triinken, miblang, well die Schmelzen 
den Graphit nicht benetzten. 

Schon friiher war versucht worden, die Graphitdlsécke mit durch 
Zusammenschmelzen von Borsiure mit Natriumhydroxyd erhaltenen Borsiu- 
re-Natriumborate-Kmaillen zu iiberziehen (&7)+ Bel Korrosionsyriifungen 
in strimender Luft bei Temperaturen von 400 = 600 war kein Angriff 
festzustellen, dagegen ging die Emaille bei der “kinwirkung von Chlzor 
bei etwa 500°C wahrscheinlioh unter Bildung von Borohlorld filtichtig. 

Flr die Trinkung mit HzP0, wird nochnals untersucht, ob eine 
Behandlung unter Vakuum gegonfiber dem Eintauchen in die Skure bei nor- 
malem Luftdruck Vorteile in der Widerstandaftihigkeit der Anoden bringt 
(8&)- Es wird featgestellt, da& etwa 2/3 der HyzP04 im Vakuum sehr 
schnell eufgenommen wird, da& aber die verhiiltnismibig geringe Zunahme 
der insgosamt imprignierten Siuremenger beim Warmwerden der Anode im 
Bade aus dem Graphit wieder austritt, sodab die Vakuiumtriinkung gegen- 
iiber dem iiblichen Verfahren keinen Vorteil bringt. 
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wird als Triger der Schutvwirkung fiir die 
mréinkund "ade" sAbeek nm B9h. FO die Metaphosphorsiiure, HPO; festgestellt. 
Es wird darauf hingewloesen, des PO, bel otwa 250°C unter Wasserabd~ 
gabe in H4P50- tibergeht und aus diesér unter weiterer Wasserabgabe 
bei etwa 9006 HPOz gebildet wird. Die Temperatur der die Stromzufth~ 
rung iibernehmenden Anoden-Kipfe betriigt im Betrieb etwa 300°C, wihrend 
das in den Elektrolyten tauchende untere Anodenende etwa 720 = 780°C 
warm ist, soda’ in dem impraégnierten Anodenkppf theoretisch nur Mete- 
phosphorsiiure zu erwarten iste In Bohrproben, welche aus den iiber die 
Hauben herausragenden Teilen von im Betrieb befindliohen Anoden stamn- 
ten, konnte durch die fiir HPO, spezifische ElweiSkoagulation die Meta- 
phosphorsiure nachgewlesen werden, wleichgtiltig, wie lange die Anoden 
im Betrieb warene Es wurden mit Probestiicken von 3 x 3 x 15 om des 
blichen Anodengraphits Korrosionsversuche durchgefiihnrt, welche von 
vornherein unter Bedingungen erfolgten (650°C, Luftstrom von 38 l/h), 
bei denen die mit HzP04 getriinkten Proben stark korrodierten. Die Tem 
peraturmesaung wurde in einer Bohrung von 7 om Tiefs in der Mitte des 
Probestiickes vorgenommen.s Die Temperatur im Rthrenofen wurde bis zu 

36 Stunden auf 650°C konstant gehalten und die Graphitproben nach 12, 
24 und etl. 36 Stunden auf ihr Aussehen und auf Gewichtsverlust geprift 
Wahrend die ungetriinkte Vergleichsprobe sohon nach 12 Stunden stark ang 
gegriffen ist, zeigen die mit HzP04 getrinkten Proben nach 12 Stunden 
kaum oinen Angriff, der aber nach 34 Stunden deutlich erkennbar ist. 
Eine Behandlung von 36 Stunden fihrt zu einer weltgehenden Zerstirung 
der Probee 

Die Imprégnie mit einer durch Auflésen von 750 g P205 in 

300 com HzPO4 (D = 1,64) bed 100°C erhaltenen Metaphosphorsiiure zeigte 
bei der Korrosionspriifung keinen Vorteil gegentiber der Trankung mit 
H2zPQ, « 

a4 Weiter wurde zur Triinkung eine von den Chemischen Werken Schine- 
beck AceGs hergestellte Metaphosphorsiure glaciale, DeAp»V.) benutzt, 
fiir die folgende vermutliohe Zusammensetzung ermittelt wurdes 


P; 5754 14,4. 20,1 6 


Der Schmelzpunkt dieser alkalihaltigen Sdiure lag unterhalbd von 200°C. 
Bei dieser Temperatur wurden mit ihr Graphitproben 8 bezw. 24 Stunden 
imprigniorte Die Korrosionspriifung ergab bei beiden Proben auch nach 
36 Stunden Dauer winen Angriff. Sle zeigten suf der Cberflache Tropfen 
einer glasigen Schmelze. Gegeniiber dem Ergebnis des vorigen Versuches 
libt. sich die iiborraschend gute Schutzwirkung dieser Trinkung nur auf 
den Alkaligehalt der Séure zuriicokfiihren, der nach dem irhitzen tiber 
250°C nur in Form von NaP0z vorliegen kann. 

Zur Nachpriifung dieser Annehme wurden 600 com HzP0, ('D = 1,64) 
mit 100 g NaCl vereetzt und auf 150°C erhitzt, wobei HOl frei wurde. 
Die Dichte der erhaltenen Lisung war Deg = 1,956 Die Impriignicrung oer 
folgte in 12 Stunden bei 120°C. Der Korrosionaversuch bestitigte die 
Annahme der ausgezeichneten Schutzwirkung des NaPQz« Die Proben hatten 
das gleiche Aussehen und die gleiche Beschaffenheit wie die im vorigen 
Versuch hergestellten. Eln Versuch mit aus HyP04 und K,C0, hergestell- 
ter KPOz-haltiger Metphosphorsdiure zeigte bel der Korroslénspriifung 
ebenfalls ein sehr gutes irgebnis, 
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doch war die Festigkeit der behandelten Proben nicht 80 grok, wie die 

enige der mit NaPOz~heltiger Metaphosphorsiure getrénkten Sticke. Die 
ertragung der ausgezeiohneten Ergebnisse der Laboratoriumsversuche 
in den Betriebsmabstab ist bishor an der Frage dos Gefakmaterials flr 

Gie Imprignierung gescheitert, weil iletaphosphorsiure und ihre Alkali- 

salze in geschmoizenem Zustand die tinlishen Werkstoffe fiir den Appare= 

tebsu auberordentlich stark angreifene Durch den Krieg mubten weitere 

Versuche zum Auffinden eines widerstendsfihigen Gefilmaterials und | 

gar Konstruktion eines Impriignierungsofens vorliufig zuriickgestellt 

werdene 
Uber die Méglichkeiten gur Verminderung der Betriebskosten 

in den iiagnesiumelektrolysen dea Workes Aken berichtet die Arbeit (90). 

Das Werk Aken ist mit Elektrolysebidern susgeriistet, welche in ihren 

Abmessungen mit den Budern des "neuen" Systems der Bitterfelder Elek- 

trolyse iibereinstimmen (vgl. Seite 90). Die Betriebskosten hingen abs 

1) Vom Verbreuch en iigCl2, der sich bel einer Matorlelausbeute von 
96 = 97 % keum verringern lassen wird. 

2) Von den Lohnkosten, welche sich duroh ein Absaugen des erzeugten 
Metails gegentiber dem bisherigen Schépfen von Hend wahrscheinlioh 
wn ein Viertel bis ein Drittel werden vermindern lassen. 

3) Von den Reperaturkosten, welche fast ausschliieSlich von der Halt- 
barkeit der Trennwinde und der Leufzeit der ilektroden abhiingen 
und durch gleichmibiges Arbelten bel miglichst niedriger Tempere= 
tur vermindert werden kinnen. Uber weitere liabnshmen zur Stelgerung 
der Lebonsdauer der Anoden und Kathoden ist schon auf den vorange= 
henden Seiten dieses Beriohtes geschrieben worden. 

4) Von den Stromkosten, welche durch Gesamtspannung und Stromausbeu= 
te bestimmt werdene Die Gesamtspannung setzt sich zusammen aus 
Spannungsebfall in den Stromzuleitungen und sus Badspannung. Es 
wird darauf hingewiesen, da& schlechte Kontaktstellen in der 
Stromguleitung zu verhiltnismisig hohem Spannungaverlust fihren 
kinnene Bel konstanter Stromausbcute ist der “nergieverbraush 
d@irekt proportional der Badspannung. Aus den Betriebsverhiltnis- 
sen des ersten Halbjahres 1955 mit einer durchschnittlichen Be- 
lastung von 16400 Amp» und einer mittleren Badspannung von 8,15 
Volt wird eine Heizenergie von 97,5 kW flir eine Badtemporatur 

won 800° errechnet, wenn die Zersetzungaspannung mit 2,60 V und 
der Zuleitungsverlust mit 0,25 V eingesetzt wird. (Anmerkung des 
keferentens Aus der suf Seite 89 durchgefiihnrten Berechnung ergibt 
sich fiir ein Bad mit 283 dom* strahlender Oberfliiche eine Hetze 
energie von rund 90 kW fiir eine Badtemperatur von 750°C). In der 
Arbeit wird weiter angegebon, dal die Heizenergie fiir oine Bad= 
temperatur von 680 = 700° 75 kW betragen soll und angenommen, dab 
bel cinor Kmballierung des Bades mit Diatomit in etwa der Stirke 
der auf den Badkasten zur Verstirkung aufgeschweilten Profileisen 
die Heizenergie bis auf 65 kW herabzusetzen muglich seie (Vgle 
Seite 83). Als zweckmibig zur Verringerung des spezifischen Wider- 
standes dea lektrolyten wird darauf hingewiesen, den Gehalt an 
CaCl. zu Gunsten von NaGl zu verminderne Die Miglichkeiten zur 
Herebsetoung des Stromweges uwischen den Elektroden werden disku= 
tierte Weiter werden Badspannung und linergiebedarf fiir ein embal~ 
liortos Bad mit einer Heizenergie von 65 kW bei einem Abstand der 
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arboitenden Elektrodenflichen von 135 om, (Durch Kathoden Form Iil 

(Seite 91), frennwinde von 7 cm Stiirke und einer Breite des Anoden 

raumes,von 22 em) einem wirksamen :lektrodenywuerschnitt von 2,7 x 

10© mm“ und einem spezifischen “iderstand des lektrolyten von 

4165 Ohmemm2/m zu 6,45 Volt und 16,0 kWh/kg lg berechnete Durch 

die unter diesen Umstinden erforderliche hthere Stromsatarke ereLot 

sivh eine gréikere Metallerzeugung in der yleichen Badzehle Bel Bex 

rlicksichtigung aller Faktoren wird eine Kostensenkung von 10 RM je 

kg Mg geschitzte 

Spiiter ist es gelungen, durch Verminderung des Abstaendes der 
arbeitenden Elektrod nflichen auf &,0 - 8,5 om Bader mit 3 Anoden von 
je 1350 mm Breite, (7 Graphitblicke) einer Breite der Anodenriume von 
20 om und einom Vorbau der Kathoden von 7 om umzubaven, welche bei ein 
Belastung mit 23500 Ampe eine Badspannuny von 6,9 = 6,6, Volt haben 
(91)« Zur Beschleunigung der Umstellung des ganzen Systems wird vorge= 
schlegen, die Bader der ielhenfolge ihres Ansohlusses an die Strom- 
schienen nach umzubauen, in dieser ‘eihenfolge eine Hilfsstromachiene 
m4 Verlegen, an welche das jeweils zuletzt umgebeute Bad angeschlossen 
werden kann, um tiber diese Schiene einen Zusatzetrom von 5000 Amps von 
einem lieserve~Quecksilberdampf-Gleichriohter in die umgebeuten Bader 
zu achickene Bis zum vollendeten Umbau des genzen Systeme kinnen auf 
diese Weise die geiinderten Bider mit 23400 Ampe und der verbleibende 
Teil der Bader mit 18400 Ampe betrieben werdene Mit den zur Zelt der 
Wiederschrift der Arbeit geinderten Zellen wurde eine Stromausbeute 
von &6 = 87 % erreicht, entsprechend einem Bedarf von 16,6 = 16,8 kWh / 
kg tige Es wird erwartet, dab sich durch weitere systematische Anderung 
der KathodeneAnordnung und -Form die Stromausbeute auf &9 ~ 90 % ver 
bessern und demit oin inergiebedarf von 16,0 = 16,2 kWh/kg Mg erzielen 
libte Verwendet worden sind Kathoden mit kastenartigem Vorbau ahnlich 
Form I und IIe Wird die in der Gleichrichter-Anlage zur Verfiigung ste- 
hende Gesamtspannung von 560 Volt ausgenutzt, so lassen sich bel der 
auf 6,6, Volt ormibigten Badspannung insgesamt 65 statt bisher 70 Bée- 
der mit Strom versorgen. Unter Beriicksichtigung, deb jedes geinderte, 
mit 23400 Amp. belastete Bad statt bisher 170 kg Mg/Tag eine Metall~ 
erzeugung von 220 kg/Tag gibt, 1é&t sich durch den Umbeu und das Auf 
stellen von 15 ncuen Bidern in jeder der beiden Hlektrolysen des Werkes 
Aken eine Gesamtsteigerung der Magnesiumerzeugung von 400 Moto Magne~ 
sium erroichene 
Mit Bezug auf den Bericht (90) werden in der Arboit (92) weitere 

Vorschlige zur Verringerung des lektrodenabstendys durch Anderung der 
Badkonstruktion gemacht. In einem Versuchsbed ist auf eine Trennwand 
verzichtet wordent Die bis auf den Boden der “elle reichende Kathode. 
4st mit ihrer Stromzuftihrung tlefer, als bisher versucht, in das Mauer 
werk eingelassene Im Abstand von etwa & em ihr gegeniiber pefindet sich 
die in die Zelle von oben ointauchende Graphitanodee Unuittelbar hinter 
der Anodenfliche, welche der Xathode abgewendet ist, taucht eine nach 
der Art der Trennwinde gebaute Wand in den niektrolyten ein und unter- 
teilt die Zolle in einen ilektrolyse- und einen Aubonraume Der Elektro- 
lyseraum ist unterhalb des Schmelzsplegels abgedeckte Die b:idmn Ver- 
guchsbad aus "Si=-Meaterlal bestehonde Abdeckung steigt in Richtung 
parallel zur Anodenfliiche an, wm in sinem kieinen, durch eine Haube 
abgedeckten .aum zu enden, in welchem sich tetall und Chlor trennen. 
\iihrend das Chlor in der tiblichen 
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weise aus der Haube abgesaugt wird, tritt das Metall durch einen unte: 
dem Schnelzsplegel gelegenen Schlitz in den Aukenraum tber, wo es ab- 
geschipft werden kanne Die Versuchszelle hatte eine Stromausbeute von 
8% = 90 ye Bin der Versuchszelle entsprechend umgebautes Betriebsebad 
zeigt sehr starke Korrosionen an dar unterhalb des Sahmelzspiegels 
liegenden, ansteigenden Abdeckung des Hlektrolyseraunes durch Bildung 
von wiagneslumailicide Zur Konstiuktion eines Betrisbsbades von hoher 

- Lebensdauer wird deshalb vorgeschlagen, die Kathoden mit dem Boden 

des Badkastens zu verschweilen, sie statisch atabil anazubilden und 

so anzuordnen, da& Verwerfungon nicht mehr vorkommen kinmnene Es wird 
dann der Badkasten als Stromzuftihnrung benutzt, und der Bsadboden kann 
evtlie duroh Linstampfen von Elektrodenmasss oder durch Ausmauern mit 
Kohlenbliécken hergestellt werden. Es besteht auch die Méglichxeit, an 
Stelle von Kathoden aus Stahlgu8 solche aus Graphit zu verwenden, und 
diese Graphitkathoden in dle Ulektrodennasse des Badbodens oinzustamph 
Die Elektroden verlaufen mit ihren Arboitsflgchen senkrecht zur léngs- 
richtung des Bedkustens, wie in den bisheriven Badtypene Die Kathoden 
sind unmittelbar iiber dem Badboden mit Sffnungen zu versechen, durch 
welche der entstehende Schlamm in die Auienrdume treten kann, um dort 
hereusgeachipft zu werden. Die Kathoden, welche schviicher scin kinnen 
ale die bisher benutzten mit Hittelaufhingen, werden in dio Teillunge- 
winde oingelassen, welche das Ead, entsprechend der jetzigen Type mit 
drei Anoden ausgeriistet ist, in 4 Auben- und 5 Elektrolyse-fiume unter 
teilene Auf diesen Tellungswiindon ruht, in der Richtung der Chlorab= — 
saugung ansteigendg die aus Graphit herzustellende Abdeckung des klek= 
trolyseraumese Unter dleser anstelgenden Abdeckung solloen ifagnesiun 
und Uhlor geminsan unterhalb des Schmelzsplegels bis zur iiickwand des 
Bedes gofiihrt werdene Dort endet, wile beim Versuchsbad, dle anstelgene 
de Abdeckung in oinor Haube, aus welcher das Chlor abgesaugt wird, 
wahrend das fiagnesium durch Schlitze in den Teilungsviinden, welche sic) 
unterhalb des Klektrolytaplegels befinden, in die Aubkonriivme aufsteige) 
kanne Die Anoden worden von einor Haube getragen und sind dicht duroh 
die anstelgende Abdeckung der Elektrolyseriume hindurehgeftihnrte Um dle 
beiden lektrolyseprodukte nicht geomeinsam unter der Abdsckung bis zu 
der an der iiiickselte d2s Bades gelegenen Absaughaube fiihron zu mlissen, 
was wahrscheinlich gro&e Stromausbeute-Verluste dureh ‘tickbildung von 
ligCl, verursachen wurde, werden zwel weitere Vorschlige geumachts Die 
aus Grayhit bestehende Abdeckung der “lektrolyseriiume umglbt dle Anode 
rahncnartig in einom gewlssen Abstande Dieser ‘ahmen hat im querschnitt 
ein Winkelprofil, das mit dem vertikealen Teil parallel vur Exge hingen- 
den Anode verléuft und mit dem horizontalen Schenkel auf don Teilungs= 
winden aufliegte Auf diesen wagerechten Schenkeln des Graphitprofils 
ruhen, iiber die Breite des Bades von einer lelhe von Horizontal- 
schlitzen unterbrochen, die Wangen :iner Abzugshaube, walche die Anode 
triigte Der Schlitz zwischen dem vertikalen Schenkel der Abdeckung des 
iLektrolyseraumes und der Anode liegt sbenso wie div Horivontalschiitze 
zwischen dem wegerechten Schenkel des Graphitprofils und den Haubene 
wengen, unterhalb dea Elektrolytspiogelse Imureh den Vertikalsenlitz 
miissen Metell und chlor zusammen austeigene Das Chior tritt durch den 
Schmelstiegel dindurch in dle Absaughaube, whihrend dag tiagnesium durch 
die Horivzontelschlitze in den H:ubenwangen zum ¢ubenraum eufstei en 
kanne 
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Der zweite Vorschlag ist schr dhnliche zr unterscheidet sich 
nur durch die Ausbildung des den clektrolyseraum abdeckenden Graphit= 
profils.e Ba hat an Stelle des Winkelprofiis im worschnitt die Form 
eines Schriigdaches, dessen Firat mit senkrechiien Schnitten abgetrennt 
Aste Durch die ontstandene Sffnung tritt mit einem gewissen Abstend 
von den beiden schriigen Vachteilen die Anode in den Trennungsraun 
fiir ketell und Chior euse Die wange der Anodcnhaube bildet gegen die 
dachformige Abdeckung des Klektrolyseraunes Horizontalschlitze, durch 
welche das Metall in die Aubenraume t.:eten Kanke 

wun besseren Verstandnis dieser Beschreibung sind die 3 Vor 
schlige auf der folgenden Seite skizzierte 

Als Vorteile der onstruction werden angegebent1) die iéglich= 
keit, don Abatand der arbeitenden Jiektrodenfléchen weiter zu verklei= 
nerne 2) Der Fortfall der Kathodenreparaturene 3) Die ioglichkeit , 
die Tiefe des Bades ™m vermindern, un dadurch geringere Anlagekosten 
und geringeren Graphitverbrauch durch kKiirzere Anodun erreichen zu kdn= 
nense Dem eferenten ist bisher diber die Durchfiihrung ciner solchen 
Konstruktion in einem betriebsbad nichts bekannt gewordene léSt sich 
mit cinem Betriebsbad die im Bericht fiir die Versuchszalle angegebene 
hohe Stromausbeute erreichen, so ist es Zum Erhalt einer befriedigen- 
den Lebensdauer dea Bades unbedingt notwendig, durch besseren echut 2 
der Graphitanoden euch den Anodenwechsel wihrend der Badlaufzelt aus~ 
guschalten, deanit beschidigungen der dachférmigen Abdeckungen der 
Elektrolyseriiume, ebenso wie Versetzungen der burchtritts-Schlitze 
durch abbrechende Anodeunblicke vermieden werdene 

Im Sommer 1935 traten in der Bitterfelder lektrolyse starke 
Stérungen im Geng elniger Kader auf, die sich durch Stiegerung der 
Gadspannungen und damit der Badtemperaturen keanzeichnoten und zeit=- 
wellig zum intreten des normelerweise sehr seitenen snodeneffektes 
und zum katastrphalen Abstiirzen der Stromausbeute bis 2u Lxtremwerten 
von 62,5 % fiihrten (93)« Als Grund fiir diese urscheinungen ergaben 
Analysen von ELektrolytpraben aus den betrof'enen Biédern einen Gehalt 
An Cavly von etwa 64 ye Zar Abhilfe wurde soviel Sschmelze susgeschipfrt 
“del je Bad 200 kg NaCl und 100 kg KCl eingetragen und aufgeachnolzen 
werden konntene Vom folgenden Tage an erreichte die Stromausbeute im 
Wittel wieder &8,5 %, um vom 10. Tage nach dem Hintrag von Alkali 
chiorid allmihlich auf 78,5 # wieder abzusinkens Min nouerlicher Kin~ 
trag von NaCl und KCl erhiht dle Stromausbeute schlegartig auf 88,6 pe 
Um die obere Grenze des zulaissigen Gehalts am CaClg im Elektrolyten 
fastzuatellen, wird fiir ein nou aim eschaltetss Bad, das keine dle 
Stromausbeute irgendwie beeinflussende Schiden hat, bei einem CaClo- 
Gehalt von 43,7 % die tigiliche Stromausboute durch schdpfen des lio~ 
talles von Hand ormittelt. Das Bad hat wahrend 2 Wochen cine mittle= 
re Stromausbeute von 91,3 je Am 15e Versuchstag werden durch Hintrag 
von wasserfreiem CeaClz 51,5 4 erreichte Die Stromausbeute steigt wih- 
rend der folgenden 17 Tage auf 92,8 » im Wittele Am 336 Tag wird nosh= 
mals CaClo eingetragen und der Gehalt des :iektrolyten an CaCl2 euf 
iiber 56 % gebracht. Ein woiterer Eintrag am 526 Versuchatage erhdhte 
den Call,-Gehalt auf 55,6 joe Wihrend dieser 22 Tage mit einem mittle=~ 
ren Gahatt von 57,3 # vaCla hat das Bad eine durchachnittliche Strom 
uusbeute von 91,6 %e Am 536 Versuchstage golang es, durch uintragungen 
yon insgesamt 660 kg Cacl (in Portionen von jewoils 220 kg mit Warte= 
zeiten von etwa 14 Stundef gum urrichen einer nowualen 
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Badtemperatur nach dem Aufschmelzon des in festem Zustand eingetrage- 
nen CaCl,) einen Gehalt von 67,4 % zu erreichen. In den Wartezeliten 
wurde dat Bad vor Eintrag der niichsten Trommel CaClo jeweils geschiprt 
und nach dem Eintrag gut durchgertinrt. Es zeigten sich prompt die 
friher beobachteten Erscheinungen: Fortlaufend alle 15 Minuten Stei- 
gerung der Badspannung auf tiber 18 Volt, Anstieg der Badtemperatur bis 
zu 875°C em 57+ Tag, Absinken der Stromausbeute auf otwa 60 %- Ein 
Eintrag von 200 kg NaCl und 100 kg KCl am 58. Versuchstage brachte den 
CaClo-Gehalt auf’ 54,4 %. Wihrend der folgenden 10 Tage orreichte die 
Stromausbeute bel einem mittleren CaCl,-Gehalt von 56,2 % den Durohe | 
schnittswert von 93,6 %+« Die Hichstgrefze des im Elektrolyten zulissi- 
gen CaClo-Gehalts scheint demnech bei 60 % mu liegen. Wihrend der Zeit 
erhthten CaClo-Gehalts und abgesunkener Stromausbeute war der Anfall 
an Schlamn auf die doppelte Menge des normalen Anfalls von 33 = 38 kg/ 
Tag orhtht. Sofort nach dem Eintrag der Alkalichloride und nach dem 
Erreichen eines CaClj-Gehalts unter 60 % fiel die tigliche Schlemn- 
Menge auf den niedrigen Wert von 33 a 


De ‘ 
Die trotz hohen CaCl, -Gehalts (56,2%) erhthte Stromausbeute be-~ 


atétigt eine schon friher gémachte Beobachtung, dak fiir daa Aufsateigen 
des Mg im Elektrolyten ein Gehalt von mindestens 30 % CaCl wegen sei~ 
ner hohen Dichte in der Badschmelze erwiinsoht iste 

In dem Bericht (94) werden dle Vorgiinge bei der Elektrolyse 
eines an MgClo weitgehend verarmten Elektrolyten untersucht, in wele 
chem die Hauptbestendtetle also CaClp neben NaCl und K0l sind. In die- 
sem Falle ist bei dem geringen Unterschied der Normalpoteniale von 
Ca und Na eine gemeinsame Abscheidung beider Metalle wehrscheinlich. 
Innerhald des Elektrolyten eines Magnesiumbades aind die slektroden- 
réume praktisch nicht abgetrennt, sodal bei der hohen Lislichkeit des 
Na von etwa 5 % in CaClj~haltigen NaCl-Schmelzen bei 700 = 800°C und 
der starken, groken Mengen Ca erfordernden Bildung von CaCl eine hohe 
Wledervereinigung der Llektrolysenprodukte zu oerwarten ist, dle Chior 
entwicklung also stark abnehmen mu8. Diese Annahme wird durch Beobaoch- 
tungen des Betriebea bestitigt, wonach beim "Brennen" eines Bades (Ne- 
Toilchen, welche im Kathodenraum an die Oberfliche der Schmelze ge= 
stiegen sind, verbrennen mit knatterndem Gerdiusch in der Luft) die iien- 
ge des entwickleten Chlors stark zurtickgeht. 

In der Arbit wurden, mit einem Gehalt von & = 9 % MgCl, begin 
nend, Salzachmelzen mit wechselndem Verhiiltnis von CaCly zu NaCl in 
einem etwa 5 kg Schmelze fassenden wuarztiegel ala Zolle bis welt tiber 
dle vollstiindige Verarmung an MgClo elektrolysiert. Fiir eine Belastung 
mit 25 Amp. waren die Abme sgungen der Elektroden so gewihlt, dak sine 
Stromdichte von 40 Ampe@dom* erreicht wurdee Das gebildete Chlor wurde 
in einem als Trennwand benutzten wuarzrohr von 50 mn 1-8 gesammelt 
und durch eine der beiden vorhandenen, zur analytischen Kontrolle um 
schaltbaren Absorptionssyateme abgesaugt. Jedes Absorptionssystem be- 
stand aus 2 hintereinander geschalteten, mit 4n-KOH gefilllten Inten- 
sivwaschflaschene Vor der Verzweigung der Ableitung zu den zwei Paaren 
von Intensivwaschflasohen passierte das Chlor einen mit Blaswolle ge- 
flillten Trockenturm, der evtl. mitgerissene Badsphmeize zuriickhlelt. 
Den Waschflaschen nachgeschaltet war eine mit n/10 KdJ=Lisung gefiilites 
PriifgefiBe Mit dieser Apparatur wurde die anodische Stromausbeute in 
Abstiinden von 30 Minuten bestimmt und glelohzeitig die Badschmelze 
auf ihren lgCl,-Gehalt untersucht 
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Hach dem inschalten dor Zelle bleibt die Stromausbeute bis 
zur vollstindigen Zersetzung des im Elektrolyten befindlichen H20 nie- 
drig, stelgt dann aber schnell auf 90 % ane Entsprechend der konstan~ 
ten Stromstiirke sinkt der MgCl,-Gehalt fast liner ab. Ist der MgCl2=- 
Gehalt bis auf 1,5 1,0 % abgésunken, so tritt unter itickgang der Cly 
Entwicklung ein merklicher Spannungsanstieg aufe Gleichzeitig beginnt 
Na in kleinen Perlen aufzusteigen oder als Dempf an der Schmelzoberflé- 
che zu verpuffen. Abhiingig vom absuluten Gehalt an CaClg zeigt nun die 
weitere Elektrolyae verschiedenen Verlauft Bel einem Gohalt tiber etwa 
20 % CaCly tritt in der Zeit~Kurve anodiache Stromausbeute eine Unste= 
tigkeit ein, die mit starken Spannungsschwankungen verbunden 4ste Die 
Chlorentwicklung hurt erst Stunden, naohdem das HgCl2 vollastiindig aus 
der Schmelze verschwunden ist, auf. In Schmelzen mit einem geringeren 
Gehalt als etwa 20 % CaClo tritt in den Zeit-Stromausvoute-Kurven an 
Stelle der Unstetigkeit ein deutliches Minimum auf, die Cla-Entwickluny 
hurt nicht vollstindig auf, sondern es werden um so grikere Antelle voi - 
Na und Cl, abgeschieden, je niedriger der urspriinglictie CaClo-Gehalt 
der Schmefze ware Der Riickgang der anodischen Stromausbeute und die Au 
scheidung von Na bei noch vorhandenen geringen MgClj-Gehalten wird mit 
der Verarmung an Mg'' in der Nihe der Kathode erklirt, weiche duroh 
Neuzufuhr von Mg-Ionen nicht schnell genug susgeglichen werden kann, st 
da& Na und Ca in inmor stérkerem Niabe zum Stromtranaport herangezogen 
werden. Wihrend nun aber die Mg-Abscheiding in der Zelle irreversibel 
ist, werden Na und Ca in der Schmelze geldat und durch das Anodenshlor 
in Chloride zuriickgebildets | 

Um das Verhiltnis der Abscheidung von Na und Ca festzustellen, 
warden tberfiihrungsvermessungen durchgefiihrt an MgClz-freien Sohmelzen 
mit 50 bezwe 10 % CaClo. Beim Fehlen eines Diaphragma trat in der CaCl; 
reichen schmelze nur sehr geringe Chlorentwicklung ein, wihrend die 
CaClo-arme Schmelze starke Chlorentwicklung zeigtee Wurde ein Diaphrag: 
ma benutzt, so war die Chlorabscheidung aus beiden Schmelzen starke 
Des in allen Millen gebildete iletall onthielt 99,35 — 99,5 % Nae Flir ab 
geachiedones Ca sind 2 Xeaktionene miglich, die zum Verbrauoh des Cale 
cum fiihrens . 

Ca + CaGl, = 2 Caci, Ca + 2 Ha-Cl @ Calla + 2 Nae 
Flir beide Reskt4onen 4st das Gleichgewicht bei steigonder Temperatur 
sterk nach der rechten Seite verschobene 

Das Ergebnis der Versuohe 1k&’t sich folgendernsiben zusanmnon~ 
fassont: Primir soheidet sich eus CaClo-reichen Schmelzen Va, aus NaCl~ 
reichen Schmeken Na abe Wihrend die Ne-Abscheidung auch ohne Diaphrag- 
men und trotz Auflisung im Elektrolyten bis zum Sittigungswert zleme 
lioh irreversibel vorliuft, ist dle CewAbschoidung fast vollatindig 
reversibel durch die mit grover Geschwindigkeit verlaufende Bildung 
von Caloiumsubchlorid. Ist die Sittigungsgrenze fir CaCl erreicht und 
wird die Hlickbildung 2 CaClg durch ein Diaphragmea verhindort, so trit' 
die Umsetzung mit NaCl in den Vordergrund. In jedem Fall ist das Ka- 
thoden-Produkt fast ausschlio&lich Na, das im Kathodenraun aufsteigt. 
und verbrennt, soda& das ihm e& sprechende Chlor anodisoh zur Abschei-~- 
dung kommte 

werden Ca und Na direkt an der kathodiseh polarisierten lig= 
Sohicht entladen, so kann das lig theoretisch 16,8 # Va und etwa 1 
Ne unter Leglerungsbildung aufnehmene Bei den beschriebenen Ver= 
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suchen wurden meximal 7,68 #Ca und 0,15 % Ne im Mg gefunden, wihrend 
4m technisch erzeugten Mg Héchstwerte von 4,2 % Ca und 0,02 Na feat 
gestellt werden konntene | a 

In der Arbeit wird die Vermutung susgesprocher, daS die Bil- 
dung von nicht zu elmer einheitlichen Metallschicht maammenlaufenden » 
sondern fischrogenartig, in einzelnen, zum Teil sher feinen Perlen 
sich ansammelndem Magnesium, dem sogenannten "Jungneteli", unmnittelbar 
mit Elektrolysevorgingen zusammenhingt und nicht auf einen Gehalt an 
lin und Si im abgestochenen Magnesiumehlorid gurliokgefithrt werden Kenn 
Es wird vielmehr angenommen, da’ das "Jungnetall" dureh Umsetzung des 
MgCl mit elektrolytaich gebildetem Ca oder Na entsteht» . — 

Im Werk Aken war festgestellt worden, de& im Laufe des Jahres 
1939 aus dem ifetall der Elektrolyse (Rohmagnosium) zunchnende Mengen 
yon Badschmelze und selzhaltigen Metaliriokstinden in der Gieberel 
engefallen waren, deren Abtrennung und Avfarbeitung eine. beachtliche 
Mehrarbeit fiir don Gleberelbetrieb neben erheblichen lidtallverlusten 
darstellten (95)« Die im Rohmagnesium en die GieLverel .abgegebonen Salze 
mengen sind von etwa 3 - 4 % vom Gewicht des salzrreien Metalls in den . 
Jehren 1935 bis 1938 auf oinen Maximalwert von 10 4 im Nirz dos Jahres 
1940 geastiegen. Statistische Nachpriifungen, welche sich, auf die Bee 
schaffenhoit und die Zusemmensetzung der in die Chlorierer eingetrage= 
nen Formlinge, auf die Tageserzeugung en Magnesiumchlorid, auf die Zue 
sammensetzung der jewells aus dem Kohmagnesium rece aes ih Legierun- 
gen crstreckten, licken Rickschliisse auf die Ursache dem hohen Selze 
und demit Riicokstends-Anfalle nicht zue Lediglich die chemische Analyse 
yon Proben typischen "Jungmetells" zeigte ein Ansteigen des Mn-Gehalta 
auf etwa den fiinffachen Wert gegentiber von kompaktem Metall. 

In einer wolteren Arbeit tiber die gleiohe Frage (96) wird nach~ 
gewiesen, dab die elgentliche Ursache fiir den orhthten Gehalt an Bad= 
sohmelze im abgelieferten ehmagnesium der erhihte Anfall von Jungme= 
tall in den Budern der Elektrolyse iste Diese verstirkte Jungmetall- 
bildung lauft parallel mit dem zunehmenden insatz von Magnesiumoxzy- 
chiorid als Hauptrohstoff, sodab also ein direkter Zugemmenhang swi- 
schen der Verarbeitung von Oxychlorid und dem Salzgehalt im Rohnagne~ 
sium bestehte 

Die Bildung von Jungmetall 1k&t sich woitgehend durch goringe 
Gusitze von Fluoriden zum Klektrolyten horebsetvene Es gontigt bereits 
éin Gehalt von 0,2 = 0,5 4 F in der Badschmeize, um die kntstehung von 
Jungmeteall zu verhindern und damit den Sslzgehalt im abgelieferten 
Rohmagnesium euf tragbare und konstante Werte von 2,5 = 3,0 % bezogen 
auf salzfreics Metall herabzusetzene Diese Beobachtung libt den Schlub 
gu, deli die cinzelnen Perlen des Jungnetalls von diinnen Oxydhkuten 
umgeben sind, welche wahrsoheinilich durch einen Gehalt an H90 oder an 
OH-Gruppen in aus dem Oxyéhlorid hergestellten MgCl vorursacht werdone 
Als Tragers des Fluors wird Kryolith benutzt, aber such NaF und Cake 
versucht.e Wahrend Na! eine dhnliche Wirkung zeigt wie Kryolith, tritt 
bei Verwendung von CaF, die Wirkung erst nach einigen Tagen und nicht 
ganz 80 stark wie hei Kryolith eine DasYsich im wassor= bezwe essig~ 
skure-unlislichen Anteil der Badschmelze als Mgi'2. Ein Fluorid -Ver~ 
brauch tritt im Bad nicht ein, vielmehr nimmt 


4 gesemte Fluor, gleioh weiches Fluorid zugeset2t worden ist, findet 
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der F-Gehalt entsprechend den tiiglich entfernten Schmelzmengen nach 
der Verdtinnungsregel ab, soda& bei t&glicher Entnshmne von yO kg Bad= 
schmelze aus den 4000 kg Hlektrolyt enthaltenden Badern in 40 Tagen 
der Fluorgehalt auf 0,15 = 0,10 % absinkt und dann seine wWirkung nach= 
likte Ea ist deshalb vorteiihaft, durch Nachtragen von etwa 30 kg 
Kryolith nagh jeweils 5 = 6 Wochen den FeGehalt wieder auf den Aus 
gangswert von 0,5 % zu bringen. Hei der Untersuchung des Einflusses, 
welchen ein Kryolithzusatz auf die Vorginge im Hlektrolysebad hat, 
werden folgende Feststellungen gemacht: 
1) Dureh den Zusatz von 1 %# = 40 kg Kryolith stelgt der Al~Gehalt des 
fohnagnesiums em folgenden Tag auf etwa 9,4 #, fallit aber bis zum 
iiberniichsten Tag auf Werte unter 0,05 % Al. 
2) Der Zusatz von 1 % Kryolith ormiGigt sprungartig den Salagehalt 
des abgegobenen ‘Hohmagnesiuma auf 2,5 = 3,0 % vom salzfreien Netalle 
3) Das Riickstandsmetall, das am Knde des Gliebena wegen der Gefahr 
des Mitlaufens vom Salz nicht mehr vergossen, sondern mit dem Salz in 
Kritzepfannen sufgegossen wird, besteht nicht mehr in der Haupt savhe 
aus nicht zusammenhéngendem Jungnetall, sondern liuft nach Zusatz 
von Kryolith zur Badschmelze zu groken, linsenfdrmigen Metalltelien 
gasemmen, weiche nach ihrem ireterren von dem noch fltissigen Salz ab- 
gehoben und direkt sle Abfalle wieder eingeschmolzen werden kénnene 
4) Brhthungen der Badapannung und der Temperatur schelnen durch Kryo- 
lith»Zusatz nicht verursabht zu werden. 
5) Die Stromausbeute, welche seit Beginn der Vorarbeitung von Oxy=- 
chlorid deutlich abgesunken ist, list sich durch Zusatz von 1 % Kryo- 
lith um durohschnittlich 5 - 6 # steigorne : 
6) Der Verbrauch an algestochenem MgCl, je kg sig ist durch Krxolith= 
gusatz von 4,6 = 4,7 kg auf untor 4,3 kg MgCl2/kg Mg yefallene 

In der Arbeit wird berechnet, dab dieser geringere Bedarf an 
MgGl> nach cusats von Kryolith gonau dem lichreinsatz entspricht, wel- 
cher fiir die, durch die Erhthung der Stromausbeute um 5 - 6 % anfale 
lende Metallmengo erforderlich ist, soda’ also die tivhrerzeugung auser 
der Ausgebe fiir Kry-olith keine weiteren Kosten verursachts Diese 
Mehrerzeugung entspricht ftir das Werk Aken 1000 to Mg im Jehr im Werte 
von 1,2 Mio RM, fiir welche nur etwa 100 to Kryolith im Werte von 
50.000 KM aufzuwenden sinde 
7) iiéhrend der Verwendung von Kryolith liegt die Menge des Schlamnes 
etwa 10 = 20 % niedrigere Gloichzeitig geht die im Schiemm vorhandene 
Metallmengo von normal etwa 5 - 6 Gewe Mg auf 1 - 2 % zurtiok. 
8) Wahrend der 4 fionate, 1m denen Kryolith in die Leader eingetragen 
wird, kann olin nachteiliger EinfluS auf die Neltbarkeit der Ausmaue~ 
rung nicht festgestellt wordene 

In einer weiteren Arbeit (97) wird tiber Versuche beriontet, 

durch "dispergierend" wirkende Zusitze klinstlich "Jungmetall" zu ore 
zeugene Aug Analysen des Jungmetalls gegeniiber kompaktem Metall aus 
demselben Bade ergeben sich als "“dispergierend" wirkende Zusitzet 
Mn und Sl, welche im Jungmetall in ctwa 5 = 6~facher Menge des Gehaltes 
vom kompakten Magnesium voriiegene in den Kathodenraum oines Bades 
wird ein kastenfdérmiger Behiilter aus liisenblech eingehiingt und in ihm 
eine Badschmelze von "Idealzusarmensetzung" aufgeschnolzens 


MgCl, Gal, KCl NaCl 
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Nach Erreichon einer Temperatur von 760°C werden 9,4 =~ 9,6 kg Rein- 
magnesium eingetragen und bis zum Wiederanstelg der Temperatur auf 
760° gewartete Dunach wurde mit einem vertikal arbeitendon ittihrer 1 
Wdinute lang Metall und Schmelze intensiv gerthrt und nach einer Ruhe= 
zeit von 1 Minute, in welcher die Temperatur kontrolliert wurde, das 
achwimmende Metall so exakt als miglich ale kompaktes i‘etall von der 
Salzschmelze abgegossene Der im Kasten verbliebene Rest wurde in einen 
Eisenktibel gegossene Im Augenblick, in welchom das HMetall in diesem 
Einsenkiibel erstarrt war, wurde der Kiibelinhalt durch ein vorgewirmtes 
Sieb DIN 9 wegossene Das ale Hiiekatand auf dem Sieb verbliebene "une | 
kompek te" Metall wurde tn flickendem Wasser, dann mit Methanol gewa= 
gchen, getrocknet und gewogene | 

Unter gonau gleichen Bedingungen wurden zuerst einzeln, bel 
weiteren’ Versuchen glelohzeitig, Zusitze von Mn (0,45%), 52 (0,497) 
(%maAngaben bezogen auf eingewogenes Motall), weiter MgO (2 bemzwe 9 fy 
bezogen auf elingetragone Salzschmelze) gomachte Als Ergebnis dieser 
Versuche stellt der HKericht feat: 
1) Zus&étze von Mm oder 81 bewirken einen deutlichen Mohrenfsll von 
unkompakten sietalle . 
2) Besonders start tritt die Bildung unkompakten Metalls durch gleich= 
zeitigen Zusatz von Nn, Si und MgO auf. Sie erreicht die fiinffache lien 
ge der vorigen Versuchee . 
3) auch bei den ungtinstigsten Bedingungen, welche fir 2) angegeben wor 
don sind, golingt es, durch einen Zusatz von CaF2 das gebildete unkomn 
pakte Metall vollstindig zum Zsemmenflioefen zu bring ene 

Die Arbeit (98) berichtet tiber Versushe, in walchen nebon 
WazAlF, endere Fluoride, und zwar AlF3, CaF2, ligfo und NaF auf ihre 


 wifkung zur Verhindorung det Blidung Yon Jungnetall in der gleichen 


Weise gepriift warden, wie flir dle Arbeit (97) beachriebene Das Ergeb- 
nis dleser Versuche last sich folgenderma&ken zusammonfassené 
1) ale "dispergicrend" wirkender Zusatz wurden in das geschmolzene 
Metall 4,0 Goes MgO (bezogen auf Salzschmeizen), 0,46 Gewe Mn und 
0,49 Gewe% Si (bodde bezogen auf eingewogenes ig.) eingertihrte Alle 
Fluoride ergaben, in einer Menge von 2 Gewer (dezogen auf Salzschnel= 
ze) zugesetzt, Mengen von 9 = 15 % des insgesamt elngewogenen Metalls 
in Form unkompakter, durch Dekantieren von der cealzschmelze nicht 
trennbarer Magnesiumteile. | 
2) Dasunkompakte "Rlickstands"=lietall bildet abhiinglg vom engewendeten 
Fluor4d gusemmenhiingende “laden oder Brocken nebon wechseinden Mengen 
sehr feinen ‘Jungmetalls" ause Im der Richtung stolgender Jungmetall~ 
bildung ergibt sich folgende “elhes Nal, ligFo, NazAlrg, Ali's und CaF, « 
bei Verwendung von Caly fulit also der ganue duroh beReantiezen von der 
Salzsohmelze nicht abtronnbare Netallrest in Form von “Jungmetall"® ane 
Anelytisch kontrollierte Zusitze von CaFg zum tlektrolyten wirken in 
Bezug auf die Gesamtmenge des von der Badachmelze nicht abtrennbaren 
Metalls so gut, daS der Einsatz enderer Fluoride keum lohnend erschein 
Wegen des Al~Geheltes des erzeugten Mg werden Al-Iluoride zweekmii big 
nicht verwendete 
3) Auch Caf,-Zusitze von nur 1 - 0,5 % vom Gewicht der Badschmelzen 
zeigen sohofi volle Wirksamkeite 

Zum betriebamibigen Binsatz von Flubspat werden folgende 
Versuche durchgefiihrts Aus 6 Elektrolysebidern mit fluoridfreiem Llek-= 
trolyten wird das Metall abgessugt und unter Abtrennung des salze 
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haltigen Vor und Nachlaufes in einen Gleberelitiegel abged:iickt. Das 
sich aus dem Vor= und Nachlauf noch abscheidende Metall wird von der 
Salzschnelze "abgekiimmt" und zu der Hauptmenge in den GloSereitiegel 
gogebene Als Goxyonversuch worden 6 Llektrolysebider mit fluerfreien 
#lektrolyten von praktisch dei-selben Zussemmensetzung, wie beim ersten 
Versuch, in den Tliegel des Saugwagens abgesaugt, in welchem 3,7 kg 
Flubspat vorgelegt warene Mit dem iietall wurde in genau gleloher Wele= 
se verfahrend, wile beim ersten Versuche Die Auawertung der Versuche 
in der Gieberel ergibt folgende “ahlens 


Versuch 1 ohne CaF os Vorsuch 2 mit Cafos 
Salzgehalt des 
Rohmagnesiumss 79) % . 4,5 % 
Gehelt an Rtick= 
standsmetalls 13,5 % | 0 & 


| Im Jahre 1957 werden Versuohe durchgefiihrt, um das Magnesium 
aus den Bidern der Elektrolyse duroh Absaugen zu ontnehmen, nachdem 
es bisher von Hand aus den Kathodenriiumen geschipft worden ist (99). 
Im iiagneslumbad ist das Absaugen gegeniiber den badern der Aluminium 
Elektrolyse erschwerte Wahrend sich das Aluminium beim Absaugen etwa 
300°C liber seinem Schmelzpunkt befindet, weil mit der ifetallentnahne 
meist gewartet wird, bis das betreffonde Bad "funkt", deHe bis Anoden= 
effekt eintritt, steht fiir das liagnosium nur ~ine Temperatur von 80 = 
100°C iiber dem Schmelzpunkt gur Verfiigunge Die Seugvorrichtung m& 
Geshalb vorgowirmt werden, demit daa Metall nicht erstarrte Weiter sam 
melt sich das Aluminium en olner Stelle des Badbodens, wihrend das iag= 
nesium eus 4 Kehtodonr&umen gesaugt werden mube 

Als Widerstand, zur Helzung des Saugrohres wird .as 3/4 * starke 

Lisenrohr selbst benutzt, das aus Stebilititagriinden von einem weite= 
ren Tragrohr umgeben iste Der Zwischenraum zwischen beiden sohren iat 
mit Schamotte-Lelchteteinen ausgefiillte Von der Abdichtung des Seaugroh- 
res dm Deckel des iictallkiibols wird durch ein Kabel die Vebindung mit 
elner Anode eines Machbarbades hergestellte Ecim Elntauchen dea Absaug= 
rohrea in den Kathodenraum, aus dem das ketall entnomien werden soll, 
wird das inde des Absaugrohres durch das Magnesium mit der Sathode lel- 
tend verbunden, soda’ an beiden imden des ohres cine Spannungsdiffee 
renz von 15 Volt besteht und ein entsprechender Teilstrom zum Anheizen 
des Saugronres fliebte Las Saugrohr ist schwenkbar in einem Hahmen 
befcstigt, der sich durch 4 Spindeln heben oder senken list» Nach dem 
Absenken dichtet das obere inde des Saugrohres mit einer “isenhaldkugel 
gegen einen auf dem hetallkiibel] vakuumdicht sufgeschraubten Rohrstutzen 
abe Auf digse welse lxbt sich das saugrohr tiber das aus der dlaube her 
ausragende Anschlubends der Anode hinwegheben, wenn der euf einem Llek~ 
trokarren stehende setellktibel zum nichsten Kathoderrsum verfahren wer= 
dem solle Am untoeren iinde dea Tragrohres ist Lsoliert ein bieschiasten 
30 befsustigt, dab er sich mit einer “ahnstengen-Winde um etwa 30 em 
heben oder senxen liSte Bai in einem Kathodonraum eingesenktem Blech= 
kasten ldbt sich dle ihe seiner Oberkenten mit dor Winde von Hand so 
rogulieren, dab das setall miglichst fret yon badschmelze in den Kasten 
hineinflicien kanne Im unteren Teil des Kastens ondet ein mit ihm fest 
verbundencs iiohr, das sich teleasopartig tiber das Abseugrohr hinwegachie 
ben likt, soda» die Ansaugdffnung sich inner an der richtigen Stelle 
des austens bofindet, gieich aif welene Hdéhe der Kasten dureh betiitie 
gung der sinde eclagestellt worden iste Die beim Absaugen im hinteren 
Toil des Kathodenraumes verbleibenden Metallreste werden mit einer 
Kartze in den Kasten gebracht. Um die Relhe der Béider liuft cine 
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an Elmo-Wasserringpumpen angeschlossene Vakuumleitung, welche an je~ 
dem zweiten Bad mit einem AnschluSstutzen mit Innenkonus versehen 
4ste Dieser AnschluSatutzen iat bel Nichtbenutzung durch einen Stopfen 
leicht zu verschlieben, der bel Gebrauch herausgezogen und durch das 
Anschiu&stiick eineg flexiblen Metallschlauches ersetzt wirde Das an- 
dere Ende des Sohlauches lakt sich durch einm gleiches koniscnes An- 
achluéstiiok mit dem Motallkiibel verbinden. 

zum Entsleeren des Metallktiibels wird das Saugrohr angehoben 
und der Saugrohrstutzen auf dem Deckel dss Kiibels mit ainem Stopfen 
verschlossen.e Gleiohzeitig wird der Blindflensch eines durch den 
Deckel bis fast zum Boden des Kiibela reichenden RKohras entfernt und 
an seiner Stelle ein Rohrkriimmer von etwa 100 Winkelgraden befestigt. 
Wird der wetallkiibel jetzt unter geringen Ubedruck (0,2 atii} gesetzt, 
so steigt zuerst dle mitgesaugte Badschmelze hoch, weiche abgetrennt 
wird.s Dann folgt das Metall, das entweder in einen Absatzkiibel oder 
direkt in einen Tiegel der Gieberei gedriickt wird. 

Der Metallkiibel hiingt in einem ausgemauerten zylindrischen 
Gefi&, dessen Mauerwerk eine Helzwicklung vom Vorheizen des Kiibels 
trigt.e Der Saugwagen hatjsich gut bewahrt.- 

In der Bitterfelder Magnesiumelektrolyse sind 1937 monatiich 
etwa 50 1 Badschmelze folgender Zusammensetzung angefalion, ftir wel- 
che damals keine direkte Verwendung bestands 


eo Ts3 36,4 24,6 31,4 fo 


In der Arbeit (100) wird untersucht, ob sich unter bestinmten Bedin~ 
gungen durch Lisen mit Wasser bel guter Ausbeute an festem Salz das 
CaCl, entfernen lite Duroh einfaches Lisen gelingt es nicht, verwend- 
bare“ Salzgemisohe zu erhalten. Werden die in dieser ersten Stufe anfal 
lenden Salze aber anschliebend in einer zweiten Stufe mit NaCl-Lisung 
gedeckt, #0 ergeben sich brauchbare Endsalze, aus denen aber auch das 
MgCl > bis auf einen Heatgehalt von 0,1 % herausgeltst worden ist. Dae 
gegen labt sich durch Fillen einer Lisung mit Bittersalz (Mg80q-7 H20) 
das CaCl, besoitigen. Die CaCl,-freie Lisung enthilt in % des einge~ 
setzten Salzes: 94,7 % des NgCio, 82,8 % dea KCl und 82,4 % dos NaCl. 
Die entstandene Lisung l&&t sich evtl. mit olnem Zusatz von normaler 
Chlormagnesiumlauge ohne weiteres an deren Stelle verwendone 

Im Werk Aken fallt zur gleichen Zeit eine Schmelze Ger Zusamnen- 
setzung von etwas 


MgCl, Calo KC. Nacl 


% 10 40 22 28 % 


4n Mengen von rund 200 to monatlich, Die Arbeit (101) sehligt zur Auf} 
arbeitung eine Behandlung der feingemahlenen Badschmelze mit filtrier 
ter Umpumpsdiure eus der Chlorierung von oa. 240 g/l HCL durch G-stiin- 
diges iihren in der Kilte vore Wird der Salzriickstand iiber Pe=-Ce-Ge-~ 
webde (Kunstseide aus Polyvinychlorid) filtriort, mit sehr wenig Was- 
ser ausgewaschen und getrocknet, so warden in % der eingesetzten Bad- 
achnelze mit einer Ausbeute von rund 50 % wiedergewonnens 68 = 78 % 
MgClo, 4 = 6 *# CaClo, 71 = 72 % NaCl, 61 ~ 63 % KCl. 
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in getrooknetem Zustand het sich des Salzgemisch ale “ursatz fur ent~ 
Wasertoen Carnallit zur Abdeckung brennenden iagnesiums bewihrt. 

Weil die in der Litoratur bekanntgewordenen Werte der Leit- 
fahigkeit flir die reinen Salze, welche fiir die Magnealiumeiektrolyse 
unmittelbar interessieren, fiir den Grundwert a bis su. 40 # und fiir 
den linearen Temperaturkoeffizienten b bis zu 300 % streuen, werden 
die Werte der spezifischen Leltfihigkeit dieser Saize neum bestimmt. 
Weiter ist die fiir binire Salzschmelzen nachgewlesene tigenschaft, 
da& sich ihre spezifische Leitfahigkeit als additive Funktion der spe- 
zifischon Leitfahigkeit der beiden Komponenten daragtelit, ohne Nach- 
weis oiner Gliltigkelt auf das bei der Magnegiumelektrolyse vorliegende 
Vierstoffaystem tibertragen worden. Es wird deshalb ‘fiir eine Reihe von 
interessierenden Salzgemischen die Leitféhigkelt gemessen und mit den 
berechneten ierten verglichene Die in der Arbelt (162) beschriebenen 
Messungen werden nichtin einem der ublichen Laboratoriumsapparate zur 
Leitfahigkeltsbestinmung durohgefiinrt, sondern es wird eine aus "SF"~ | 
Steinen gemauerte, nach ausen dureh Sterchamolsteine gut isolierte, 
in einem Holzkasten stehende Zelle benutzt, in welcher sish.die den 
Quersohnitt des genau parallelepipedisechen Troges vollstindig bedeeken. 
den Elektroden aus 10 mm starkem Hisenblech in einem Abstakd von ge- 
nau 20 om gegeniiberstchen. Bei einer Fiillhthe der Zelle von.10 om 
entsteht ein stromdurchflossener Querschnitt von 1 dom@. | 

Die Methode der Messung besteht derin, bei polarisationsfreiem 
Stromdurohgang den an einer Elektrolytsiiule von bekannten Abmessungen 
auftretenden Spannungsabfall zu messen und mit dem Ergebnis der Mere 
sung den Widerstand nach dem Ohmschen Gesetz zu berechnene Durgh die 
den Zellenquerschnitt voll bedeckenden Elektrodon ist es miglich, die 
fiir die Mekmethode grundlegende Forderung eines genaydefinierten homo= 
genen Feldes parallelgerichteter Stromlinien zu erfiillen. 

Weiter entfallt bel der angewandeten iiethode die Unsicherheit 
des Hinflusses der Gofiibkapazitit, welche zur Einstellung eines ein- 
wandfreien Tonminimums in bestimmtem Verbiltnis sur Leitfahigkelt ste- 
ken s0lle Der zur Messung orfcrderliche Wwechselstrom von 50 Perioden 
wurde ohne Zwischenschaltung von Regelwiderstiinden einem von 7 Volt 
aufwirts stufenlos regelbaren Transformator entnommene 

Zu Beginn der Nessung wird dle Zelle zur glelchmibigen burch- 
wirmung mit helber Badschmelze goftillt und mit elnem Strom von etwa 
150 Amp. in 16 = 20 Stunden heib gefahren» Dann wird die zum Anhei-~ 
zen benutzte Badachmelze ausgeschdpft und die Wande der Zelle und die 
Elektroden mit der in einem Silitstabofen uiedergeschmolzenen, zu 
messenden Salzachmelze abgesptilt. Das Absptilen mu& evtl. wiederholt 
werdens dann wird die Zelle vollatindig leergeschdpft und mit der zu 
messenden Salzschmelze bis zur richtigen Hthe gefiillte Nun wird das 
Bad auf die hichste Temperatur aufgeheizt, bel welcher gemessen wor 
den soll. Auf dieser Temperatur wird das Bad durch Hinregulieren des 
Strones. wihrend 20 Minuten konstent gehaltene Die Messung erfolgt dann 
durch nochmaliges genaves Einregulieren der Stromstiirke und Ablesen 
des zwischen den Elektroden vorliegenden Spannungsabfalls. Dann wird 
durch Ernioedrigang der Stromstiirke oder durch vortibergehendes, Vvoll- 
stindiges Ausschalten des Stromes die Temperatur auf die nichstniedri- 
ge Temperaturstufe abgesenkt, bel welcher 
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eine Messung erfolgen 8011. Die einzelnen Vorgange wiederholen sich 
in gleicher Welse, bis die Messungsrethe fiir die vorgesehenen Tempe~ 


_ paturen durehgefitihrt ist. 


Als Fehlerquellen werden diskutierts | 
1) Im Voltmeter-Stromkreis wird ein induktiver Widerstend der Zulei- 
tungen durch Verdrillen der Drahte weitgehend ausgoschaltot. Im 
Hauptstromkreis werden alle Leitungen migiichst kurz und ohne Schiei-=- 
fen verlegt. 
2) Wie die Bestimmung der spezifiachen Leitfahigkelt derselben Schnel=- 
ze bei verschiedzner Stromstirke ergibt, tritt keine tiber den Fehler 
grenzen der Messung liegende Abnshme der Leitfahigkeit eine Da die 
Leitfahigkeit mit rachsender Stromstirke bei Voriliegen von Skineffokt 
abnehmen miikte, sind meSbare Wirkungen eines Skineffektes nicht vor- 
handen. 
3) Die zwischen Heupt~ und Voltmeterstromkreie bestehenden Stromver= 
gweigung verursacht keine Fehlere Der Widerztand des Pedes betrigt 
maximal 0,15 Ohm, wihrend der Widerstand des Voltmeters im benutzten 
30-VolteMebbereich 10 000 Ohm betriigte Bel einem Gesamtstrom von 150 
Ampe flieZen nur 0,0023 Amps = 0,0015 % vom Gesamtstrom im Voltmeter= 
4) Die poi seg eR extroden haben einen Gesamtwiderstand bel 750°C 
von 175 x 107° Ohm. soda’ bei einer Belastung von 150 Amp- in thnen 
ein Spannungsabfall von 26 x 1074 Volt entstcht. Dieser Wart ist klei- 
ner ala Ablesegenauigkeit und kann vernachlissigt werden. 
5) Eine Polarisation ist bei Wechselstrom um 80 aicherer susgeschal~ 
tet, je hdher die Frquenz 4ate Fir Messungen in oohmelzfiubElektro= 
lyten ist nach Angaben von Drosbach ( Z-lektrochem 42 (19356)67) eine 
Frequenz von 50 Pere/seks susreichende Beim Aussechtpfen der Schmelze 
fiborziehen gioh die Eisenelektroden = welche unverandert bleiben, so~ 
lange sie von der Schmelze bedeckt sind = mit einer diimnen Oxydschioht 
Um widerstendsinderungen zu verhindern, wird nach dem Auswechseln und 
dem Anheizen des neven Elektrolyten oin vorgewirmtos Paar blanker 
Blektroden vor dem Messen in die Zelle eingesetzte 
6) Die goringe Kapazitit der Zelle von 0,2 het keinen influ’ auf die 
Genauigkeit der Messungen, woll der Spannungsebfeil ohne fuswere Wider 
stinde Girekt an den lektroden gemessen wird und die Gofikkapazitat 
bei der kraftigen Bauart der Zeile aich nur duroh Anderung der Tiefe 
deg Elektrolyten verdéndern kann. Das Elektrolyt-Nivoau iat aber Leich 
m kontrollieren und konstent 2u haltenso 
7) Da die Heizung der Zelie durch den Strom sehr gleichmibig uber den 
ganzen qQuerschnitt erfolgt, so kdnnen Temperaturdl ffoerenzen bei der 
gureighenden liairme-Lisolierung der velle nur an der Uberflache des Ele 
trolyten und an don Elektroden ointretene Kontroliabmessungen haben 
die GleiohmiBigkelt der Tomperaturverteilung und das Zureichen eines 
Konstanthealtens der Temperatur wihrend 20 Minuten ergebene Die kine 
atellung der Temperaturgleichheit erfol:t schneller bei der Abktih- 
lung els boim Aufhoizeny deshalb hdchste MeLtomperatur bei Beginn 
einer Mekreihe} 

Die Messungen ergeben flr reine Selze als Grundwert a und 
Tomperatur=Keliwert b in der Gleichung: 


L=eatb. 10°? (t= tj) 


folgendse “ahlons 
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__Salzs t & _b 
NaCl 850 3963 36 
KO}. 800 2,36 342 


CaCl 800 2,09 +50 


Fir MgCl, kinnen die als richtig von Biltz und Klemm (ZePhysikeChemo 
110( 1924318) bestinmten Werte 


lgClg =» 729, 4,05 4,7 


benutzt werden, wie ein Vergleich mit der Messung elnes Abstiches 
mit 89,0 % MgClo, 452 Ye CaGiy und 0,9 % NaCl und 5,9 % KG1 vechnungs~ 
mii ig ergibte ; 

In den untersuchten Salzgemischen wurde der KCl-Gehalt kon- 
atant gehalten. Geindert wurde einmal die Menge an Mgllo, welche - 
einer Schmelze uit konetantem Verniltnis NaCl 3 Cally gugesetzt wure 
de, und andererseits das Verhiltnis NaCl CaClp bei konstantem Gehalt 
= MgCl2~5 Die Zrgenisse der tiessungen lassen sich wie folgt zusemmen= 

assent 
1) Mit stolgendem Gehalt an sehliechtleitendem MgClg sinkt die Leite 
fihigkeit linear abe Die Isothermens Leitfihigkelt = Gehalt MgCio 
vorlaufen lineare Auch die Isothermen der Leitfahigkeit bel weohseln= 
dem Verhiltnis NaCl : CaClo verlaufen linear. Die Veitféhigkeit von 
gegehmolzenen Salzgemischen ergibt sich also additiv aus den kinzel- 
Leitfihigkeilten der Komponenten auch fir die untersuchten Vierstoff= 
syatomec 
2\ Die Geraden sus der gemessenon Leitfahigkeit und der Temperatur 
veriaufen parallel, vbgleich MgCl> den kleinsten und CaCiz don groie 
tem femperaturkoeffizienten der Leitfuhigkeit pesitzte Der mittiere 
Temperaturkoeffiziont der Salzechmelzen b liegt hel 4_de 
3) Die gemesaenen iwerte der Leitféhigkeit liegen fiir alle Salzachmel- 
zen etwas tiefer als' die berechneten iiertee Fiir Botriebsrechnung sind 
die mit den obengensnnten Elnzelwerten additiv berechneten werte der 
Leitfahigkeit von Saizschmelzen wegen der geringen Unterschiede von 
den gemeasenen werten durchaus vertrotbar 
}) Unter der Bedingung, dai der Hlektrolyt flr die Magne siumgewinnung 
gun Erhalt eines zureichonden Dichteunterschiedes von Badschmelze und 
Metall etwa 30 % CaCla onthalten soll, stellt eine Schmelze der dusam 
menset zungs ; 


MgCl, KCL NeCl = =—_s« GaP 2 
14,5 14,0 31,5 33,4 


den technischen Elektrolyten mit optimalem iiert der Leitfihigkest 
dare Die spezifische Leitfihigkelit betrigt bed 720°C 3 2,0 Ohi“. Der 
Wert der Leitfahigkeit kann bis auf 1,6 Ohm” sinken, wenn im Liektro- 
lyten glolchzeitig hohe Gehalte von MgClLo und GaClp vorliegene 


Fir ein mit 23 500 Amp. bolastetes Bad der Akener Llektrolmyse 
wird auf Grund einer Reihe von Mesaungen dle Energie= und Wirme-Bilanz 
in der Arbeit (103) berechnet. 
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Ist die direkt en den Elektroden gemessene Gesamtspeannung 
eines vom Strome 3 J durchflossenen Elektrolysebades 3: E, so ist, 
wie schon auf Seite 89 auageftihrt, die Gesamteonergie J x E zusemmenge- 
setzt aus der Heilzenergie HE und der Zersetzungegnorgie 3d x Ege Fir 
die Heizenergie HE besteht die Beziehung: HE = x WB, wenn Wp der 
gesemte Ohmsche Widerstand des Bades iste Varaus ergibt sioh fiir die 
Aufteilung der Gesantenergies 


JxE = J x Ey + g* x Wpe 


Die Heizenergie 1ikt sich auf einfache Weise dadurch bestin- 
men, da’ ein Bad mit Wechselstrom auf eine festgelegte, konstante 
Temperatur geheizt wirde Naoh dem Lrreichen des Temperaturgieiehge= 
wichtes wird die morgleaufnahme mit einem Leistungszihler gemessene 
Die mit Wechselstrom gemessene Heiznergie diirfte mit groSer Annihe- 
rung derjenigen Energie gleich sein, welche das Bad beim Arbeiten mit 
Gleichstrom auf derselben Tomperatur hilt. Diese liessungen wurden bei 
Badtemperaturen von 650°C, 700° und 740° an oinem etwa 2 ‘ionate mit 
Gleichstrom 4m Betrieb befindlichen Bade so aurehgefihrt, daS das Bad 
suf Wechselstrom geachaltet und die genennten Temperaturen durch Ke~ 
goiung der Helzspannung eingestellt wardens Zur Erzgielung eines Tempe= 
raturgleichgewiehts wurde 24 Stunden gewartet und dann wahrend eines. 
Fedtraumes von 2 ~ 3 Stunden bei konatanter Temperatur die Energieauf- 
nehne geméssene Die iiessung erfolgte durch oinen tiber einen Meiwand- 
ler arbeitenden Leistungszéhlere Bei der Spannungsmessung, welche un- 
mittelbar an den Elektroden erfolgte, warden die Voltmeterleitungen 
verdrillt, wi‘ induktive Blindwiderstande zu verhindern. 

An den Wehcselstrommessungen sind folgende Korrekturen enzu- 
bringens 

Durch die pro Bad und Stunde bei einer Bolastung mit 23 500 
Amps entstehende Chlormenge von 28,5 kg wird bel einor Austrittetem- 
peratur. von 265°C eino Energie von 1,01 kW je Stunde abgefthrt. Dieser 
Energicbetrag iat der wechselstrommessung zuzufligen; denn sie mu& bein 
Arbeiten mit Gleichstrom zum Aufrechterhalten des Temporaturgleiohge- 
wichts zusiitzlioh aufgebracht werdens . 

yum Heizen mit Wechselatrom werden tiber die normale Zahl der 
Elektroden zwei Hilfsclektroden zur 7ufiihrung des iechselstromesin das 
Bad eingehiingt.s Durch sie wird ein Wirmeverlust verursacht, der bein 
Arbeiten mit Gleichatrom nicht auftritte Fir den querschnitt der beldm 
Hilfelektroden von 0,018 m¢ lassen sich ‘ierte berechnon, welche mit 
steigender Temperatur wachsen. Sie sind zur Ubertragung auf Glelch= 
atrombetrieb von der Wechselstromspannung 2u subtrehioerene 

Bei der Wechselstrommessung ergeben sich daduroh geringfligige 
Abweichungen vom Arbeiten mit Glelehstrom, da& die durch den Ligen-wi- 
derstand der slektroden bei Gleichstrombetrieb entstehende Strom«a#irme 
in Fortfall kommt, weil bol Wechselstromheizung der Strom tiber zwei 
Hilfselektroden zugefiihrt wird.e Bei Heizung mit Wechselstrom in den 
Képfen der Graphitanoden durchgefiihrte Temperaturmessungen wiesen aber 
s0 geringe Unterschiede gegeniiber den bei Gleichstrombetrieb 
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gomessonen Werten euf, dab dareuf verzichtet wurde, eine weitere 
Korrektur anzubringen. 

Filir die mit Wechsolatrom gemossene und in der angegebenen Weise 
auf Gleichstrombetrieb korriglorte Heizenorgie werden folgende Werte 
gefundens 


_Beizenergie in kv bei_1_____650°¢_____790°¢__ 7408 ¢ 


+ Mit Wechselstrom gemessen 3 57,60 71,30 719,30 
¢ Korraktur (Anodenchlor) : .. 12,01 1,02 1,01 
@- Korrektur (Hilfsoloktroden)s 0,54 0,60 0,64 
Auf Gleichstrom korrigiert 3 58,07 71,72 79,67 ke 


Nach Abechluis der Messung der Heizonergie wurde das Bad wieder 
in die Gleichstromserie oingeschaltet und nach 24-stiindigem Warten bel 
einer Belastung von 23 500 Ampe die Badspannung EB zu 6,356 Volt 
(Durchachnittepannung im ganzen System mit 71 im Betrieb befindlichen 
Bidern je Bad 6,40 Volt) festgestellt, und die Temperatur zu 730°C er 
mittelt. 

Aus diesen Werten greibt sich s J x5 = 149,5 kW 

Heizenergie BR = J* x Wy (730° interpoliert) = 76,5 " 


Also Zersetzungsenergie Jv x Eg = 73,0 kW 


Aus dem Wert fiir die Zersetzungsenergie or.ibt sich die Zer= 
setzungs-Spannung Eg ® 3,11 Volte Als Wert fiir dle Helzapannung er 
gibt sich aunt | 


= = Ey, Ey ™ 3926 Volte | 
Diese Hoigspannung ist eufzuteilen in den Spennungeabfall, der in den 


Anoden, in den Kathoden und in der Badschmelze ontsteht. bie Berech= 
mung ergibts ) 


Pliir den Spannungsabfall in den Anoden = 0,47 Volte 
n : a n tt tt Keth oden a 0 ° 09 if 
A a " @dér Beadschmelze = 2,70 " 


Weiter wird durch Divisions Spannungrabfeall im klektrolyten durch 
Badbelastung in amps gefunden der widerstand des lektrolyten 


Wp ™ 115 x 1076 ohm. sus der Bezichung Wg = glist 


sich bei bekanntem Wg, 1 und s der stromdurchflossene quersehnitt q 
berechnene Aus der ohemischen Analyse einer aus dem Versuchsbad ent= 
nommenen Probe des Llektrolyten ergibt sich additiv sus den Einzele 
widerstanden der Komponenten der spezifische Widerstand des Llektro- 
lyten zu 3 a = 4600 Ohmomm/m. Der Elektrodenabptang wird im Bade zus 
1 = 0,08 m gemessone Fiir q ergibt sich 320 x 10% mm‘. 

cur Berechnung einer Eneryiebilenz ist ein ale Mittel aus 
6 Monaten gebildeter Stoff-Umsatz benutzt worden: Mit elnem Tages- 
Mittelvon 23443 AmpeeStunden wind theoretiech 254,8 kg Mg abgeschic=- 
dem wordens Tataéchlich warden erhalten 229,2 kg Mg tiglich, sodab 
die Stromausboute 89,5 j ware Im Tagesdurehschnitt warden in kg ein- 
gesetzt bezwe asusgebrachts 


Eintrag’ NaGl Badschmelze Salz im Schlemn 
fiiisai fest __unbrauchbaer — Xoh=iig Entfall 
993, 0 3251 40,6 "1338 ’ qE,9 kg/Teg 
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Ie Knergie=~Linsatzs 
le Elektrieche Lnorgie 149,50 kw = 87,80 % 
2e varmameinhalt des fltissigen Eintrages 13,86 *" = 6,10" 


3e Wirmezugang dureh Riiekblldung von MgClo 6 on m 4,10 * 
( Stromausbeuteverluste) Tyo EW S080 % 


Iie Energie Abgangs 


Hlektrische Zersetzungsenergie 73,00 kW 
WirmetUnung MgCl, = Mg + Cl. 9,77 " 
esamte Zorsetzunggenergie é 82,77 kW 
le Stromeusbeuteverluste wie 1/3 6,97 " 6,97 kw = 4,10 % 
2e MgeVerluate im Schlann , 0,54 ® 0,54" = 0,32 " 
3. Productive Zersetmungsonergie 75,26 KW 75926" m 44,22 " 
4. Verluste durch Fouohtigkeit 0,70" @ 0,40 " 
5e Wirmeverluste de Badwinde und Boden | 22,90 * m 13,45 " 
Ge eae " Kathodenabsaugung 219,20 * m 11,26 " 
Te n "  §Strahlung 15,64" m@ 9,31" 
Be " gsnodenleitung 14,70" m= 68,64 * 
Qe _ a " Kathodenleitung 2,85" = 1,68 " 
106 " 1 Metallaustrag | 2,70" #@ 41,59 " 
ll. | "  Chlorabsauguyg. 1,01" = 0,59" 
126 " " Schnelze~Austrag 1,99" # 41,12 " 
13. a " Schlammaustrag 0,60" m= Q,35 " 
14. Augschmelzen von festem Nadl 0,55" = Q,32 " 
150° tt Hy MgCl 945 | =z 0,26 n 
16-6 Sonstige Wirmeverluste, Korrékturen | 4,10 7 mw 2,37" 


. 2 = » 

Die unter 166 aufgoefiihrte Differenz ist in Anbetracht der 
gahlreichen mégliochen Fehlerquellen verhiiltnism&Big nicht bedeutend. 
Sie ist sicher duroh einen unter II nieht erfabten Wirmeverlust bee 
dingt, wile er zeB. durch Abstrehlung cntsteht, wenn die Deckel der 
Kathodenriume Jingere Zeit offen atehene 

Vor Beginn der Magneslumgewinnung durh Elektrolyse von ge= 
sohmolzenem, wasserfreiem Magnesivmchlorid ist Magnesium wihrend vie= 
ler Jahro in Litterfeld aug vorgetrocknetem und durch Einachmelzen ent. 
Wissertem Carnallit, KCleligClo06 Ho0, hergestolit vordens In den da= 
mals benutzten Zelier war das Chior nur in niedriger Konzentration 
gu. orhalten, sodak es vernichtot werden rmiitee In neuersr Zeit sind 
lingere Betriebsversuche zur Llektrolyse von entwissertem Carnallit 
in einem flir die Magnesiunchloride[lektrolyse ysbauten Bad dea Were 
kes Acen durchgefiihrt worden, welche im Hericht (104) beschrieben sind 
gueck der Versuche war es, festzustellen, ob sich die Carnallitelektro 
lyse in den "@hloridbiidern" unter gleichzeltiger Gowinnung von hoch- 
konzentriertem Chlor bei guter Ausbeute und niedrigem inergleverbrauoh 
durchfiihren lahkte 

Fiir die Elektrolyse von ontwissertem varnallilt, der neben etwa 
44,5 % MgCl, einon Gehalt von etwa 43,4 % KCL 4m Durchschnitt hat, ist 
zu bertickslchtigen, das 
1) der Gehalt des Elektrolyten an iigClag nicht unter etwa 4 7% sinken 
darf, wenn die Mitabsoheidung von Alkelineteilen susgeschaltet were 
don 3011, 
2) dex KCl-G@ehalt gewisse Grenzen nicht tiberschrciten darf, sodab 
vor dem Eintrag neven Carnellits zur wWiederaufséttigung dea Hlek= 


err) 
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trolyton mit MgCi, ein Teil der verarmten, KCl-reichen Badschnelze 
zu entnehmen ietj | ; 
3) trotz der nicht unbetréchtlichen itengen an su bewegender Salz 
gohmelze die Trennwinde des Bades zur Gewinnung konzentrierten Chloz 
dumer in den Elektrolyten elntauchen miissene 

| Diese Bewegung der Salzschmelze hat flir ein mit 24 000 Amp. 
belestetes tiagnesiunbad etwa folgende Grébes In jeweils & Stunden 
sind zur Lrhdhung des MgClz-Gehalta von rund 4 auf 12 ~ In 4200 kg 
wloktrolyt erforderlich: 3536 kg MgC1,, welehe in rund 750 kg entries 
sertem Curnallit mit 44,5 % MyClo enthelten sind. Wit dieser Hintray 
menge wirden dem Bad, das bereits einen Gehalt von rund 69 % KCl hat 
ernout rund’ 325 kg KCl zugeftinrte Um den KCl-Gehelt nicht weiter em 
stoigon zu lassen, miissen vor dem cintrag rund 470 kg vorarmter Lilel 
trolyt aus dem Bade entfernt werdene Es sim also je Bad und Schiech 
470 kg Salzah melze von 750°C aus- und 750 kg geschnolzoner Carnall 
edinrutragene Durch dieses Aus= und liigtragen erfolgt 1n der Zelle e 
NiveaumAnderung von 18 ~ 20 ome Sollen die Srennviinde auch nach dem 
Austregen noch 10 ~ 12 om tief in den slektrolyten eintauchen, so 
reicht ihre Hthe gerade zum Durchfiihnren der erforderlichen Material 
bewegung ze 

Der als Rohetoff verwendete vorgetrocknete Carnallit hatte 

etwe folgende Zusminonsetzung3 


kuuer MgQ 
Durehschnitts % 41,2 37,6 10,8 5,6 1,4 1,4 1,5 
Ndninelwertes % 39,6 30,3 6,8 442 0,9 Isl 1,5, 
aximalwertet % 43,0 3959 17,35 859 1,9 1,6 253 


Der wasserunldsliche iiickstend, in dessen :.orten MgO nicht 
eingeschlossen ist, beateht neben VaS04, S1i0> und anderen, aus der 
Gangart des bergminnisch gewonnenen Carnallita stasimender Verunrel= — 
nigungen, aus etwa 1,0 = 1,5 % beigemischter Keduktionskohle zur iel~ 
nigung des BWarnallitse Bei der Hiektrolyse stéren die Gohalte an HQ, 
80, und MyO~. Sie miissen miglichst weitgehend herubgesetzt werdone 

H,0 vermindert sowohl durch elektrolytizsche “ersetzung in H2 
und 09 ufimittelbar nech dem Wintrag, wie dureh Analysen des Anoden- 
chlors nechgewiesen werden ironnte, ols aueh durch chailache Reaktion 
mit lg zu. MgO und Ha dle Stromausbeute und erhtht den Verbrauch von 
Anodsengraphite . 

WigS04, dossen elektrolytische Yerlegung unvahrscheinlich ist, 
erniedrigt dle Stromausbeute duroh eektion mit kg unter Bildung von 
MgO, das beim Absinken im wlektrolyten zusiitzlich fein vertelltes Mg 
mit sioh in den Gchlemm nimmt. Wie dureh Beobachtung festgestelit ware 
de, ist die bei woltem unangenehmate Virkung des Mg5Q4, das langan- 
haltende "Kochen" des Elektrolyten. Diese Unruhe im iathodenreun 
hielt bel reiner Carnallitschmelze mit ihrem geringen Lichteunter 
achied vom #ietall schon pei geringem Sulfatyehalt dus gebildete Mg 
fast stiindlg unter der Overfliiche der Selzscrmelze und verursachte 
Stromausbuute-Verluste.e Glelchzeity, stirt die heftige Turbulenz im 
Wlektrolyten dem normalen Aufetieg des Anodenchlors, sodal zeit::else 
grébere iiengen von Chlor in den Kathedenraum gelangten und wiederum 
Ausbouteverluste verursachtene 

MgO hat nicht den stSrenden Hinflub von H20 und S03, mub aber 
entfernt werden, um die Schlammeiengen miglichsat klein unc damit dle 
duroh Schlemmbildung entstehenden iletaliverluato niedrig m haltene 
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Als noch tragbare obere Grenze dieser Verunreinigi ngen haben 
sigh die folgendcn Werte ergebens 


a Wt ey oot ae om es es 


i 0,1 0,05 0,2 ® 


Die Zeinigung des vorgetrockneten Carnallits erfolyt in einem mit 
Weechsolstrom goheizten Bad, in welchem sich ein Salzswapf von etwa 
2000 kg gereinigten Carnallits bei 700° befindet. In diese Sohmelze 
werden otwa 1000 kg foinkirniger, mit 1 - 1,5 % Braunkohlenstaub ge- 
mischter, vorgotrockneter Carneallit oingetregen, auf 800 = 850°C euf= 
geheizt und zum Absitzen bei ausgeschalteter Helzung etwa 1/2 Stunde 
Dolassene Bei diesor Behandlung werden 92,5 % des vorhandenen Wassers 
verdanpft und mur der Rest von 7,>>reagiert unter Bildung von MgO und 
HCL mit dem MgCl,e Es sind Versuche gemacht worden, 2ur Reduktion bei 
der ‘elnigung de3 Garnallits Caleluncarbid (DRPe 433 666(1925) zu be= 
nutzene Es hat sich als zweckmifig erwlesen, Preblinge aus foingemah- 
lenem CaC> zu bonutzen und zwer in der drel= bis vierfachen lienge des 


- -vermutlichen Hj0-Gehalts. Um mit miglichst geringen Varbldmongen aus@~ 


gukonmen, erfolgt der Zusatz erst nach weitgehendor thermischer Ent~ 
waaserung bel otwa 720 » G00°C. Weil die Reaktion des Carbids mit dem 
Wescer bel 750 — 800° aulierordentlich rasch varlauft und der sehr fein 
vertotlte, dur@ thermischon Zerfall von Cola gebildete Kohlonstoff 
bei dor heftigen Badbewegung schnell verbrennt, erfolst dureh dem Car= 
bidvucatz keine Keduktion dew S0z, soda noch anschlieBend eine Zugabe 
von Kohlenstoff erfolyen muse st6rend 4st auch der bel. Varbidtiberschuéb 
im Yeinigungsbad auftretende, schwer 2u entfernende Echaume 

Gut in ihrer Wirkung sowohl fiir die Im fernung dos H20 wie auch 
des SOx rind Zusitze von GloLereirtickstinden mit etwa 70 ifetell und 


”" 39 % WO, von denen nur etwa 2 4 vom Gewicht dos cingesetzten Carnal~ 


lite gebraucht wirde Las Vorfehren ist nur bel restloser RiiokgewLnnung 
dea tiberschiissigen ijetalle wirtschaftlich tragbare Diese ‘iilokgewinnung 
ist bel der geringen Dichte von roinem Cernellit fiir Almhaltige Gio» 
Bereikritzen nicht gogeben, weil das Al awa Schlamm absinki und dann 
nicht mehr durch AbsshGpfen vom iigOQ gotrennt werden xanne egen der 
erforderlichen geringen Nonge der Glebereikritze lat der Mehranfall 
von iigQ traybare 
Zar ieainigung von 1000 kg festem, vorgetrccineten Carmallit 


pel GO0° sind 402 ksh erforderliche Da 11,5 ky voryetrocine ter Carnale 


lit je kg Mg angewendet werden miissen, ergibt sich ein Bedarf von 4,5 
kwh je kg lig, der wohrscheinlich in cinem grobea Aufschnelz= und Rele 
nigungsbad mit im Vech&éltnia zur durchgesetzten Honge geringon Warue~ 
verlusten oerebzusetzen sein wird. Die Ofenveiluste_eind um so goerin- 
ger, je schnellor das Hinschmelzen, Aufhelzen und tieinigen der Scimel- 
ze durch prékere installiecte Leiatungen erfolgte. ° 

_¥lir cinon Carnallitellektrolyten der burchsehnitts-usamensote 
MUTs 3 

Mylo KCL — Nah 
ip &,0 71,0 21,0 Yo 

erroctnet sich sus der spezifischen Leitfuhigkeit der Komponenten 


fiir oine Tempsratur. von 750°C eine, spezifische Loitfahigkelt des ge- 
reinigten Carnallits von 2,54 Ohm “/eme Fiir einen ulektrolyton des 
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"Chlorid=Verfahrens' mit mittlerem Gehalt an MgCly (12,0 %) und 50 % 
CaCl» wird eine spezifische Letfahigkeit von 2,18 Ohne Lom gefundene 
Die Carnallitschmelze hat also eine wm etwa 7 * héhere Lcitfahigkeit 
als die deg CaClyehaltigen iektrolyten. . 

Nach Messungen von JeGeSchtecherbakow und Mitarbeltern (jure 
nei Prikladnoi Chimdi 11 (1938) 1584-85 und 12 (2939) 976-80) ist die 
Polarisationsspannung von Schmelzgemischen aus Nall,4C1 und MgCl2 nur 
vom Gehalt an idgCl> abhiingige Auch Zuaitze von BaCla und Ca0l>, woiter 
CaF lessen in XonZentrat:ionen bis zu 10 % bezwe 25 %, bezwe 3 &@ koi~ 
nen merklichen Hinflub auf die Polarisationsspannung der Salzsohmel- 
zen erkennene Starken Einflub zelgt dagegen Zusatz von KyS04 bereits 
in Mengen von 0,5 # = 0,3 % 80,» Durch einen Zusatz von. 2 y% K2804 wird 
die Polarisationsspannung deauemnd um fast 0,2 Volt erhdhte 

Bei otnem Durehechnittsgehalt von etwa 10 ~ tiglla hat dle Po~ 
lerisationsspannung einen ert von 3,0 Volt, dex bei Unterschreiten 
eines MgCl>-Gehaltea von etwa 3 % die starke Mitabscheidung von Na und 
Ca voerstandlieh erscheinen libte Da starke MgClo=Konzentration im Car 
nallitlektrolyten von vornherein geringer ist alsa dicjonige der M@ne= 
siunchlorid—Badsohmelze, so dtirfte ein Unterschreilten des Gehalts von 
3 % MgClo hiufiger vorkenmen und Sfter zur Nitabscheidung von Alkali- 
metall fuhrene Diese Mitabscheidung von Ne ist durch tlaufarbung des 
Klektrolyten achon auberlich erkennbare 

Der Unterschied der Diehte olnea Carnallitolektrolyten von der 
Diehte des geschmolzenen ‘ig betrigt bef 750°C nur etwa 0,03, wihrend 
er flir eine gobriuchliche MgCloeBadschmelze mit einem Gehalt von 50 % 
CaCls bed gleicher Tomperetur den Wert von 0,30 hat, also eine Zehnom 
potenz gréber iste In der Carnallitschmelze steigt das ig deshalb 
nicht meiner zusammenhiingenden Schicht en die Oberfliche der Badschmel. 
26, sondern achwebt in verschieden groken Perlen im Elektrolyten, be~ 
gonders dann, wonn die Bewerung der Schmelze nur wenig atiirker als 
normel iste weiter ist die Diehte des Mg stiirker temperaturabhiinglg 
els die der Carnsllitsachmelzese Die bichtekurve dos Varnellits wird 
eret beim Sehmelzpunkt des ig von dessen Dichteiurven geschnittene 
Dieser Verleuf der DPichtekurven macht cine Elektrolyt-Temperatur er= 
forderlich, die hSher liegt aia bei der MgClo~Badschmelze, auf deren 
Diehte der Gehalt an CaClo bei doen tiblichen fonzentratlonen von MgCl2 
ainen ontsacheidenden Hinflub hate 

Sus Giesen Tataachen erklirt sich die boi dor Niektrolyse von 
reinem, geschmolzenem Carnallit durchsechnittiich geringere Stromeaus= 
heute im Veryleieh gur ilektrolyge in GaGloehaltigen Schmelzene 

Veratindlich ist auch die rorderung,einer hiheren Temperatur 
des Carnallitbades, weil neben dem influ’ des geringen Dichteunter 
sehicdos die mit steigender Vemperatur faliende Viekceltit der Schmel- 
7@ und die mit der Temperatur wachsende Grensflichenbespannung Schnele 
fsemvietoll die Stromansbeute makgeblich beeinflissene 

Die Ausbenteverluate sind ohne Ausnahme ani’ eine . iedervereini- 
gung des setalla mit dem Chlor vurltickruflihren. “unitve von Fluoriden 
erletichterm zwar das “asanmenflieben des Metells und wirken dadureh 
verbessernd euf die Stromausbeute, geniigen jedoch nicht, um die Vor~ 
liegenden Absehaidungsbedingungen grundlegen zu Gnderne 
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Bei den Versuchen mit Carnallit, der sorgfiltig gereinigt war und 
einen Zusatz der optimalen iienge von 0,5 # NaF erhalten hatte, wurde 
eine Stromausbeute von rund 80 % erreicht und bei einer Durchsehnitts= 
spannung von 6,65 Volt eine inergie von 19,4 kiwh/kg Mg verbraucht. 
Die Im Bade anfallende iienge an Sechlamm lag mit 15 kg/Tag weit unter 
dem burchschnitt von 44,9 kg. Tag der mit MgClp betriebenen Lidere 

Um die Stromausbeute iiber den Betrag von 80 % gu erhthen, mub 
die Lichte des Elektrolyten gesteigert werdene Hine grékere Dichte der 
Badschmelze lit sich durch Zusatz von CaCl, oder BaCl, erreichene 
Wie Versuche ergaben, mu&S CaClo in Mengen von mindestens 25 % ange= 
wendet werden, um die ae roninsbeute nennenswert zu erhdhnene Durch 
elnen Zusatz dieser Grébe werden die tiiglich zu bewegenden Schmelze- 
mengen betrachtlich vermehrt. Welterhin wird durch CaCl, die Hygros- 
kapizituit der Schmnelze gegeniiber reinem Carnallit bedeutend ver 
atarkt, wodurch eine erhthte Schlanmmbildung eintritt. 

Diese Nachteile werden bei Benutzung von BaClo, das in einer 
Menge von 10 % zureichend wirksam ist, vermiedene iis wurde in Form 
von kristallisiertem BaCloeH20 dem Aufschmelzbad in solcohen iiengen 
zugesetzt (150 kg /fag), dab der Gehalt des wiektrolyten auf 10 
BaCly, verblieb. Durch die Versuche warde eine von Gusskaw und Wassil-e 
jew fMeteallung 11 (1936) 4856) gemachte Beobachtung bestiitigt, wo= 
neachtiie Wirkung des BaCl, durch Anwesenhelt grékerer Fluoridmengen 
augehoben wirde rst die “Ermibigung des NeaFeGehalts von 0,5 auf etwa 
0,1 % brachte gleichmiiliig hohe Stromausbeutene Zur Aufrechterhaltung 
eines Letrages von 0,1 % Na¥ in der Schmelze werden taglich 4 kg NeF 
zugesetzt ; 

Weil Alkalichloridschmelzen bei Temperaturen tiber 700°C 4,444 
frischgefalltes BaS0, bis zur iienge ihres eigenen Gewichta lésaen,vVbei 
Gegenwart von iigSO, Koin Niederschlag von BaSO, auf. Die Beseltigung 
des 4 mul also wie bisher im Aufschmelzbad durch sohle erfolgene 
Wahrend der Hlextrolyse von BaOlo-haltigen ichmelzen fielen in den 
eraten Tagen grobe 1iengon von Schlamm an, die darauf zuriickzuftihren 
waren, das sich das MgO in dieser Schmelze von grikerer Dichte viel 
langsamer absetzt und schon durch geringe Bewegungen in der Schmelze 
wieder aufgewirbelt wird. 

Bei der Wlektrolyse einor mit 10 % BaCly und 0,1 % NaF ver= 
setzten gereinigten Carnallitschmelze ist eine durchschnittliche 
Stromausbeute von 86,5 % und ein inergieverbrauch von 15,2 kiih/kg 
Mig bei olner Badspannung von 7,0 Volt erreioht wordone 
Die Verunre:nigungen des aus BaClojhaltigen klektrolyten abgeschie= 
denen Metalls sind durch folgende Durochschnittswerte gekennzeichnet3 


Zn Al Si Fe iin Na K Ca _iBa 
p Spe 0,014 0,006 0,» 50 0,006 0,034 aed Spe anne 


Zur Aufklhiung der Vorgiinge an der Anode ist durch Absorption 
der entwickelten Chloxvmenge in vorgelegter NaOH die snodische Strom= 
ausbeuteund welterhin durch Gasanalysen die zeitliche Vorinderung in 
der Zusammensetzung des Anodenchlors bestinmt worden. Die Ergebnisse 
dleser Versuche lassen sich zusanmenfassens 
1) Die anodischen Stronausbeuten liegen fast immer hther als die ka» 
thodischen Stromausboutene 


ante, Seen ian 
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2) Dureh den Eintrag von vorgeschmolzcnem, goreinigtem Varnallit 
stiirzt augenblicklich die anodische stromausbeute auf weit unter dem 
Durehsehnitt liegende werteab und erreicht meistens erst nach Ableuf 
einer Stunde wieder die normale Grdliee 
3) Das Schmelzen mit Kohle im Aufschmelzbed flhrt zu Carnallit von 
einem Reinheitagrad, welcher in seinem Einflus auf den Verlauf der 
Klektrolyse, besonders in bezug auf den Wassergehalt, zwischen der 
Beim Eintrag von fliissigem bezwe festem Magnesiumchlorid beobachteten 
Wirkung liegt. 
4) Das nach dem Hintrag von goreinigtem Carnallit verschieden stark 
zu beobachtende Abfallen der Stromeusbeute ist tiberwiegend auf erhth- 
te Rickbildung von .igClo durch Stérungen in der Elektroly tbewogung 
zurtiokzufihrene 
5) Das Abfallen dos Stromausbeute ist in Bezug auf die Lauer der Stb= 
rung fast unabhiinglg von der iienge der Verunreinigungen, wihrend die 
Grébe des Stromausbeutertickganges nur von der Menge: der im Klektro~ 
lyten enthaltenen Verunreinigungen bestimmt wird. 
Bel Verwendung von gut gereinigtem Carnallit verlieren die 
Anoden innerhalb von 6 Monaten dureh Oxydation etwa 6  ihros Gewichts. 
Unter diesem Umstinden kann mit einem etwa normalen Anodenverbrauch 
gerechnet werden. | 
_ In der Arbeit wird eine MgCl,-BilanzZ fiir eine Versuchszeit von 

3 172 Monaten gegeb:n, welche nachs¢ehend mitgeteilst seis 
a) Eintrag ins Aufschmelzbads | 

225 600 kg Carnallit = 93 850 kg MgCi, = 100 Yo 
b, )Austrag aus dem “lektrolysebads | 

19 942 ke Metall = 78 086 kg tigClo = 83,20 % 
by )Austrag Keatschmelze mit 5,7 jo MgCl 

108 500 kg Schmelze “= €,.90 kg MgCl, = 6,59 # 


e) Vorluste = 9 574 kg ligClg = 10,21 % 


Auftellum des Verlustess 


Im Aufschnelzbdads 

1) Durch Umsatz von iigCly mit H,0 5 170 kg ligCl2 
2) In mit dem schlamm verlorenet Schmelze 2 700 kg MgCl2 
Im ulektrolysebads 

1) Durch Umsatz von bigCl> und lig mit H20, 


Bon 
row 
=e @ 
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MgSo, und durch Verbrennen von Hig 855 kg MgCly = 0,69 Wy 
* In mit Schlamm verlorener Schnelze 269 kg lgCl, = 0,27 % 
3) mit dom Sohlamm verlorene 200 kg Metall 783 kg ligCl2 = 0,81 7% 
e) Gesamt=Verlusts 9 797 kg MgCl, = 10,36 % 


Mit der vorstehend referierten Arbeit ist die Zehl der Berichte 
tiber Versuche zur Durchftihrung der slektrolyse von mit wasserfroiem 
iagnesiumchlorid oder entwissertem Carnallit aufgesiittigten Schmelzen 
in dem von der Ielie Farbenindustrie AeGe ontwinkelten Liektrolysebad 
abgeschlossene ; 

Ba soll nun iiber einige Arbeiten berichtet worden, wolche dle 
Gewinnung von wasserfreiem Magnesiumchlorid durch Chiorierung 2U une 
gehen versuchen, durch andere tiethoden zur Meratellung eines fiir die 
Klektrolyse geeigneten ichstoffose 
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im Bericht (105) wird als Versuchsbad ein ausgemauertes, rechteckiges 
Gefib verwendet, in das eine Graphitenode und eine sathode aus bisen 
bleeh hineinhingene Die Hlektroden tauchen in eine Schmelze bestehend 
aus 50 % NaCl, 30 % KCl und 2Q¢MgClye Durch eine in die Badschnelze 
tauchende Trennwend wird das rechteckige Gefak im oberen Tell in ano~ | 
den» und Kathodenraum unterte1lt. Der Anodenraum ist mit einer die Ano- 
de tragenden Platte abgedeckt, in wolcher eine Offnung zum Eirt ragen 
des KigCl>e2 Ho0 und ein Abzugsrohr fiir die Abgase angebracht sind. Bel 
einer Belastung mit 900 Amp. betrug die Badspannung etwa 12 Volte Als 
Durchschnitt wurde eine Stromausbeute von 71 % erreicht, die an einzel- 
nen Tagen bis auf 80 % anstlege Es fiel, ganz besonders in den ersten 
Tagen, eine suberordentlich hohe ienge von Schlemm an, dle sich gegen. 
Inds der ersten Versuche suf etwa 0,5 kg Schlammn/1 kg iig ermibigte. 
Das Djhydrat wurde in kleinen Fortionen in don Anodenraum eingetragene 

- Das Abgas war eine sehr nasse HCl, welche zwischen & und 20 7 
Clp neben bis zu 5 % CO, enthiclt. 

Die wihrend einigor Tage im Eloktrolyten clingetretene starke 
Abnutzung der Graphitanode lieb auf einen Verbrauch von 4 kg Graphit 
je 100 kg Magnesium sehlickens Dieser hohe Graphitverbrauch liek sich 
auch durch “usatz von gemahlener Kohle zum Dihydrat nicht herabsetzene 
Auf Grund von Abgasanalysen konnte berechnet werden, dak’ etwa 70 
des mit dem Dihydrat elngebrachten Wassers verdempft werden, wahrend 
30 ~ mit C und Clo zu HOl und Oop reagierene 

Ba wurde durch Versuche festgestellt, dai sich iiagnesiumohlo= 
rid=-Dihydrat in einer Chloridschmelze ohne wesentliche Zersetzung ent- 
wissern libt, so lange der tigClj-Gehalt unter dem des natiirlichen Car 
nNallits (50 ~) gehalten wird. Es wurde deshalb ein Stiiok von der Linge 


dea Anodenraumes durch eine ebenso tief wie die Anode reichende Wand 


abgeteilt, in welcher sich ctwa in lishe der Trennwand=-Unterkante ein 
sehriigliegender sehlitz befandse wrch das aufstoigende Anodengas mubte 
sich im abgetoilten Raum durch den schragen Sehlitz hindurch eine abe 
steigende swogung der adschmelze ausbildene in diese Striémung wurde 
das Dihydrat elingetragen, wobel das Wasser verdempft, ohne mit dom 
Chlor in Bertihrung zu komnene Elin mit dliorger Anordmung durschgofiihrter 
Versuch bei ein: r Badspannung von 10 Volt und oeliner Belastung mit 
1100 Ampe ergab eine mittlere Stromausbeute von 77,5 je Las Abgas be= 
stand in der :iauptsache wieder aus HCl, das abor trockon ware us fioel 
4m Anfang des Versuches wenlg Schlamn ane Gegon inde konnte eine Bil- 
dung von Schlamm nicht mehr festyestellt werdene Der Verbrauch der Grae 
phitanoden hat sich im Vergleich mit den friiheren Versuchen nicht go= 
inderte 
us wird vorgeschiagen, dle :ntvisserung des .agnesiunchlorid= 
bihydrates in einem vom Elektrolysebad getrennten mit Wechselstrom be- 
heizten Gefab in sus dem Llektrolysebad zurticokgenommencr adschmelze 
durchzufiihnrene Die Verwendung von lingnesiumchlorid=-Lihydrat ergibt 
noch technisch brauchbare Stromeusbeuten, wenn die mit vihydret im 
Wechselstrombad aufyesiittigte Schmelze in vollstindig entwissertem “u- 
stand dem Llektrolysebad wieder zugefiihrt wirde 

Den Gedanken an eine untwiisserung von wagneslumchlorid=Dihydrat 
in einem Wechselstromgeheizten Bad nimmt eine Arbeit (106) aus morer 
Zeit wieder auf und kombinlert den Vorgeang der sntwisserms 
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mit einer Chlorierung des evtle entstehenden iigO im gleichen Bad 
durhh Uberlagerung des wechselatromes mit einem Gleichstrom, der an 
einer Kohlekérperfiillung sm Bedboden anodisch Chlor entwickeln solle 

Das fiir die Laboratoriumsversuche entwickelte Bed bestand 
aus einem zylindrischen G¢efil, in dessen Ausmeuerung eine Trennwand 
so oingolassen war, dai ein Kethodenraum von der Horn eines Kreisabe- 
achnitts entstend. Der Gefiibboden wurde mit Ausnahme des Kathodenrau= 
men mit einer etwa 10 om hohen Schicht von Kohlonbruch bedeckt, in 
welche die isoliert hinabgefiihrte Gleichstromanode eintauchte, soda 
nach inschalten des Gleichstromes auf der Oberfliche Ger anodisch po= 
lerisierten Kohlestlickchen eine intwicklung von Chlor einsetztee Senk= 
recht zur Verbindungslinie der Glelchstromeloktroden steht die Verbin= 
Gungslinie der beiden echselatromelektroden aus Kohle, «elche symne= 
trisoh zu den Gleichatromelektroden in die Zelle eingesetzt auf dem 
Kohlenbruch standene Als Schmelze, in welche das Dihydrat zur Lntwisse- 
rung eingetragen wurde, ist aus dem Chlorierer abgestochenes, techni= 
aches iigCly benutzt wordone In einer solehen Schmelze sinkt das iqui= 
valent zum gebildeten Chior entstehende Magnesium in die Schischt des 
Kohlenbruches ab und entzieht sich 80 seiner Gewinnunge ur einen 
Versuch mit den besten zirgémissen wurde, um das Absinken des ietalls 
4n don Kohlenbruch auszuschlicben, CaClo-haltige Badachnolze vorgelegt 
“g wurde bel einer stiirke des Gleichstroms von 20 = 30 aAmpe mit einer 
Gleichspannung von 5 - 6 Volt gearbeitets bie Energie des Wechselstzo= 
moa betrug & kiie In jeweils 3 Stunden wurde 1 kg Dihydret vollstindig 
entviisserte Ver iigb=eGehalt der susgeschipften, entrisserten Schm:1ze 
bewegte sich zwischen 0,2 und 0,6 je Die Schmelz enthielten iiengen 
von 0,1 =~ 1,0 # lig in auserordentlich feiner Vertcoilunge Gegen inde 
dos Versuchs erfolgte im iathodenraum eine atarke Bildung von Schlamm 
mit oinem Gehalt bis zu 20 j gO offonbar dadurch, dal nach dem Uline 
trag von Dihydrat wasser durch Diffusion der Schmelze in den Kathoden= 
raum gelangte und mit dem Metall reagiertes Un Zashlenwort ftir die 
Leistung des Yerfehrens zu erhalten, misson die Verxsuche in griéberem 
Mabstab fortgesetzt worden. 

Die yeschilderten Versuche sind verenlakt worden durch das 


‘DRPe 159 027 (1940), Zwelgstelle Ssterreich, in welchem Dre iiobert 


hitiller, Leoben, vorschligt, dle intwisserung von hagnesiumchlorid=bDie 
hydrat in elnem mit olner Bodenschicht aus Kohlestiicken versehenem, 
mit GleLchetrom geheizten Bad durechzuftihrene An don iJeriihrungspunkten 
der ohlekSrper entsteht tiber den ganzen wuerschnitt des sades, nicht 
nur im Anodenraun Chlor in orm sehr feiner Blaschen, die das durch 
Fehlzersetzung gebildete iig0 chlorioren sollene Wie YVersuche zur Nech= 
priifung des verfahrens zeigton, iiborwiegt dle .iongo des entstehenden 
Chlorg bei waitem den zur Verhindoerung der iigOeBiidung erforderlichen 
Betrage In der tiihe der sathode kam es zu stalirer Hildung von gO das 
durch, dak jeder liintrag von vihydrat zu heftiger .caktion dos Wassers 
it dem reichlich vorhendenen iiotall flinrte. iber die Gewinnung dleses 
viet: lla Fehlt in der Patentechrift jeder hinweise 

kin sehon hiiufig bearbeitetes Problom ist die untwd gssorung 
yon segnesiumohlorideliydraten bis zum wesserfroeien gllg bei miglichat 
vollatindigem sussehlicken einer Fohlzersetzung, dehe oinor “ersetzuny 
deg Chlorides unter Bildung von 1g 0 und HCl. sine Neubeerbeitung die= 
seg Problems wird im voricht (107) goschilderte us wird versucht, 
dureh Vergleich der .erte fur den Dampfdruck= uotienten p H,0 3 p HCl 
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und. durch Diskussion des Verlaufes der Siedepunkte- und urstarrungs- 
punkts-Kurven die Vorginge bei der intwisserung von ligllo-lydraten, 
Gehe beim Ubergang von einor Hydratsstufe zur nachsten zu deutene 
Welter wird die intwicklung des Verf:hrons zur -ntveereorung von iigClo= 
Hydraton innerhalb der IeGe Farbeninduatrie Acie durch einen Uberblice 
liber die cchutzrechtes DRP. 385 536 (1922), 329 51” (1922), 728 863 
(1938) gegeben und die Entwicklung auferhelb der iLelte Farbenindustrie 
AeGe skizvierte Ubor die Ergebnisse elgener Versuche zur intwisserung 
von Tetre=, bezwe Di~ilydrat 1m Strom trockenen Salzpauregases wird be= 
richtet und als Apparat zur Entwisserung von Preblingen aus MgCl 2 
H,0 ein Schachtofen vorgeschiegen, in welechen ein Gemisch aus Genere~ 
térges, Chlor und Luft zur Erzeugung eines 500°C heiten D1-Gases 
hineinbrennte : 

Auf Grand dieses Vorschlages wird eina Schema fiir das beab= 
sichtigte Arbeitsverfehren gegeben, das folgende Stufen vorsichts 
30eefreie undlouge der fialieindustrie wird durch windampfen im Vere 
aiipfor oder durch Tauchbremner zu wgCla04 H20 entwasserte Aus dem 
fTetrahydrat wird in einem Drehrohrofen mit Innenheizung MgCl, 2 H,0 
hergestolit, da zu Preblingen verarbelitet in dem beschriebefien s@haoh 
ofen mit HCleBrennern vollstindig entwissert und sufgeschmolzen wirde 
pie erhaltenen Abstiche von geschnolzenem, wasserf:oiem magne siumchlo- 
rid werden dann in der iiblichen \ieise elektrolysierte 

Im whesenscheftlichen Laboratorium, Kitterfeld, vurden auch 
Versuche zur Gewlinnung von iisgnesium durch Schnelzflub=.:lektrolyse 
von Gemiscien aus igtlo und lig durehgefiihrt, bei denen die Auf sktti- 
gung des ilektrolyten durch intrag von Mg) erfolgen sollte (108)« is 
warde zunichst bei Verwendung technischer Salze des eutektische Ge= 
misch von sighs una WgCLy bel einer Zusamionsets von 30 Gewes Kgko 
und 70 Gewe% MgClyo mit Ginom Schmelzpunkt von 600°C ermittelte vie Ee 
niedrigung des Sehmelzpunktes durch “usatz von Nal’ war nicht migiiche 
Hur in einem Versuch wurde eine Stromausb-ute von 47 ». bei einer Tete 
peratur von 800°C und einer Badspannung von 2,2 = 1,8 Volt erreicht. 
Aueoh bei diesem Versuch trat wihrend der ganzen Dauer eine untwick- 
lung von Chlor auf, welche b i einem anderen Versuch zu einer so hef= 
tigen burchwirbelung des Hlektrolyten ftinrte, dal das geblidete ug in 
feine Tropfen zerriseen wurde und nur die einer Stromausbeute von 5 % 
entsprechende ietallmenge abgeschépft verdon konntee Woil sich die int 
wieklung von thlor nicht verhindern lie& und eine susreichende Auf sii t- 
tigung des wlektrolyten durch iigO nicht erfolgte, wurden die Versuche 
eingestellte 

In diesem “usammenhang eei tiber cinige Versuche zur Nachpriifun 
oiner Patontanmoldung von Dre Hobert Htiller, Loeben, berichtet (109), 
wolche ein Verfshrend zur Gewinnung von tiagnesium durch slektrolyse 
vor. phosphatwltigen Schmelzen betrifft, in denen g0 geldst iste us 
konnte bestatigt werden, dak ein bel 600°C diinnfllissiger ilektrolyt 
der Yusanmensetzungs 10 » NazP04, 20 ~ NaCl, 20 % iCL, 50 % Po05 otwa 
9 w MgO klar gu lésen vermochtee vurch dle gageniiber Fluorldschmelzen 
grébere Loslichkeit des gO soll ein beachtlicher vortschritt in der 
megnesiumerzougung erzielt worden scine 

fus einerVPatentbeachreibung angegebenen sSchmelze von 34 
NezPO, und 66 j P,05, wolche bed 750 = 800°C dtinnfliissig ist und be= 
traichtliche «wcongen Von «gd list, crfolgt cine stete, atarke Verdamp= | 


Vin der 
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fung von P05, sodab sie als technischer Hloktrolyt nicht verwendbar 
iste ine Rathe von anderen, nach der Patentschrift als wleoktrolyt 
miglichen schmelzen waren nicht homogene Ein als Beispiel angegebener 
Zusatz von Caz( P04 )o fihrte zu nur einer bel 920 = 950°C kmetbaren 
Masse@e 

Als Tréiger der Ulektrolyse wird in der Patentschrift das 
oot pot}? bezelohnet, das aber sicher ebenso achwer schnelzbar wie das 
Caz(P04)> iste durch Versuche wurde in einem bei 960°C homogen ge~ 
schmolzcfem Gemisch das Vorhandensein von vig ( POs )2 wahrecheinlich go= 
mechte Beim Versuch, ein uus NazPd4, NaCl, 4G1 tnd P205 bestechendes © 
Gemisch, das bei 800°C &,6 # lig homogen geltst hatte, m olektroly- 
sieren, schied sish euch nach lingerer Dauer kein Nagnesiun abe An der 
Kathode warden wihrend der ganzen Vorsuchazcit Keine, gerdiuschlose 
llammen beobachtet, welche durch Verbrennen von hig in der sauerstoff~ 
haltigen Schmelze zustande kamen. Diese wrscheinung konnte dureh 
Aufbringen von kleinoen ge Reguli auf den nlektrolyten nachgeahnt wer 
dene Bel dicsem Vorsuch blieb dor .lektrolyt als eine stark polymeri-~- 
sierte, nicht schmelzende jase Zurugke 


Aufarbeitung von Gieboroleiiickstinden und iiaffination 
von :lektronnetall=Spinens 


bie Kiickgewlnnung des itetallos, das in den Salzriickstinden 
der Glekeroitiegel, in den "Kratzen", verbleibt, orfolgt durch Auswe~ 
schon mit Wasser in olner Siebtrosmele Bel diesem Verfehren werden nur 
die grébsten sietalltoile mit wenig befriedigcnder susb ute als soge= 
nanntes tiaschmetall erhalten, das durch seine wenig kompakter lorm 
nur unter hohen Abbrandverlusten eingeschmoizen werden kanne Es wurde 
versucht, den Metallinhalt der sratzen ohne #ische mit Wasser in 
einor galzschmelze von gréberer Dichte als das idegnesium eufzuechnel= 
zen, fliissig abzuschdpfen und 2u wasseln mu vorgieben (110). 

fin bis auf aie Trennvwindo wie iiblich ausgcemauertes Liektro= | 
lysenbad mit den lichten Abmessungens 2,32 m Lingo, 1,22 m Breite und 
1,15 m Tlefe, dessen obere ffnung bis suf zwei die vechselstrom slek- 
troden aufnehuesnde Soltenrawne dureh ein vewsSlbe vorschlossen lat, 
onthiit otwa 3000 kg der iiblicnen sSadschnvlze bei ciner Yemperatur 
von otwa 00°Ce in diese Badschmelze werden in Portionen von je otwa 
100 kg im Verlavfo von & ble 12s unden insgesant etwa 1000 kg der 
motellhaltigen irit:ven eingetragen und nach jeder :ugabe mit einer 
elsernon K-tcke so lange gortihnrt, bis die olngetragene tienge Von der 
Badschuslze aufgonommon worden iste vie beim Aufachmelzen entstehenden 
HCIehultigen Gase werden abgesaugte vas Bad bDleibt untor zeltwoiligen 
Umriinrven besonders des in groken «engen anfallenden Schlommes einige 
Stunden sich golbst tiberlassene utwa 1 Stunde vor dem abachdépfen des 
setalls wird der bedschlemm nocmais intensiv durchgeritihnrt, un dle 
evtle noch in ihm verbliebenen Hatallteilehen Zum aufatelgen gur 
Houptinenge an die vberfliche der Badschmelze za bringone Jas Hotall 
wird schlieblich von :lund abgeschépft, weil sich die diinne, euf der 
ganzen, nicht unterteilten Oborflache des Bados befindlichen Netall~ 
schicht zum Abasugen nicht cignet, und 2u ilasseln Vergossone 

ven wochselstrom fiir dio Huizung des Hades liefort ein stu= 
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fentransformator von 400 KVA Leistung, der fiir Sekundi rspannungen von 
40 ~ 120 Volt unter Last umachaltbar iste burchsehnittlich werden zum 
eizen bel Spennungen von 45 = 60 Volt 3300 = 3800 Ampeg Gehe 150 = 
220 KVA gebraucht. Fir je 100 kg surtickgewonnenes iietall ergibt sich 
ein Verbrauch von etwa 1800= 2500 kiih, im kittel 2200 kihe 

In die Badschmelze wird von Zeit zu Yoit etwa NeF und Nel 
elnustragen, um ihre Viskositit herabzusetzene Nach den Aufschnelzen 
von 5= 8 t Globereiriicksatinden ist die Schmelze trotz tiglicher snte 
nahme des Schlanmes und wiederholter vugaebe von Na¥ und NaCl so zih= 
fliissig geworden, dal sie euagewechselt werden muke Ler sue dem Bad 
&eschdp£te Schlamm enthilt etwe 5 = 8 % hig, Ale praktisch den einzi=e © 
gen bei dem Verfshren entstehenden Verlust derstellens vWahrend beim 
waschverfehren oine Ausbeute von etwa 50 y3 maximal erretcht wird, ere 
gibt das Aufschnelzverfshren eine solche von JO - 95 ihe 

“Ur die “usammensetzung des zuriickgewonnenen “etealls, welche 
natirlieh von den Legierungszusitzen bei der sntstehung der «<rétzen 
abhanyig ist, werden folgende Durchschnittsworte angegebens 


mn al 34 Coin 
e 1,0 = 23 tha = 10 0,11 = O25 12 = 0,2 plo = Uy33 


Als Jshresmittel werden fiir den monatlichen Uurchschnittseine 
satz 25,6 to Kriitzen, als Monatsausboute D8 to etsll entspreohend 
22,7 » Vom Hinsatz angegeben und ftir 100 kg dee zuriickgewonnenen ne~ 
talls eln Gesamtpreis von uM 59,10 ohne Bewertung der Kriitzen beroch= 
note 

zur vtickgewinnung der in den Kréitzen entheltenen groben hiengen 
von iig0 (einschlielich des lig, das in dem socben beschriebenen Ver= 
fahren zuriickgewonnen wird), werden in der arbett (121) Versuche zur 
Chlorierung der Gleberei= Rlickstiinde beschrieben, welche es ermiglichen 
sollen, der Gleberei die Chlorierungsprodukte in orm wasserfreter 
Chloride zur Vorwendung als Schnelzsalz gurlickzugebene Die Kraétzen 
enthalten im burchschnitt etwa 40 ~ Ngo (oinschle lig), 15 - 20 » 
Cavla, = 10 % iigCly, 6 % KCl, 4 % NaGl, einige Prozont CaO und Rod3 
und 3 # Fe Nach einen krechen und ii:hlen der K.&tzen wurde durch ein 
Sieb von 1 mm Meschenweite gesiebt, wobei 40 3 des iiterials durch 
das Sleb peeelartene Dieser feinkSrnige Anteil wurde flir die Versuehe 
benutste 

Die Chlorlerung der gesiebten Kréitcen, welche in .ischung mit 
KOhLonsteub 2u Prelilingen vorarbsitet wurden, golang nicht, weil sich 
dm vhlorierer durch die in thnen vorhandoren groson .- ngen von CaClo 
und Alkelichloriden "Papps" ausbildete, der ces an sich schon wenig 
reaktionsfuhige gO elnschloB. Darauf wurde auf Grund der otPahrung » 
da& basisches iiagnosiumkarbonat schon 4n “usitzen von 10 = 15 % befii= 
higt ist, die Chlorilerbarieit wenig resktlonsfihigen «atorlals bedeu= 
tend su stedsern, ein “usatz von 30 ;5 basischea’Aarbonet sur feinktrnie 
Hen niaétze gemacht und Preblinge aus dieser wischung hergestelit. vie 
Chlorieruny war dureh den “usatz besser, jcdoch vervlief sie keinesfalla 
uty donn im Chlorlerer bildete sich 4mmor wieder starker vruck aus, 
und els susbeute ergab sich ein vert von 47 ;) von Gesechlorwinsatze 

Schiieklich gelang die Chlorieruny .in einem Versuehsofon da- 
durch, dab ein “usatz von 15 » der gasiebten kK tvzen zu «ogne slumoxy= 
Chlorid gemacht und aus dieser wischung unter Verwendung von ‘orf 


= l2te 
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und braunkohlonstaub Formlinge hergestellit werdene im Veriauf der 
Chlorierung dieser *ormlings trat wieder Druek auf, dessen Fortbe~ 
stchen eber dureh Temperaturerhthung verhindert werden konntee Die 
Chlorsusbeute betrug bezogen auf das cingesetzte Gosamtchlors 70,4 %, 
bezogen auf das verbrauchte Gasoshlor: 125,5 ye Zur wolteren Verbesse= 
rung dee Chlorierergenges wird bein betriebsmibigon -inseatz dea Ver 
fehrens ompfehlen, den Kréitze=/usatz, Niedriger, dohe mit nur 10 atatt 
15 % 2 wihlen. ; 

An dieser Stelle soll noch eine Arbeit ervéhnt werden, wele 
che sich mit der Anfarbeitung von beim mechanischen Bearbelten anfale 
lenden, feinen wetsilspinen beschiftigt (ll2)e f4us Gen Abféllen soll 
dureh sine ‘Dreischicht-¥lektrolyse” Helnmagnesium gewormen werdene 
Hleses saffinetionsvertshren arfordart eine ceacimolscne anodenle= 
jteruny, deren Dishte den gridéten viert der in die elie eingebrachten 
Stoffe hate Das raffinierte Kathodenmetall ma’ die geringste Dishte 
bei der Arbeitstempzratur haben und der als d:itte schient zwischen 
beiden befindiiche Hlektrolyt mus eine zwischen anodenleglorung und 
Xethodsteiieinmotall liegende Liehte besitzen, damit das Foinmetall 
dureh inn als Trennechieht zur iathode aufstcigen xenne Le reines 
Magnesium bel der Arbeltatemperatur von 700°C cine Diehte von 1,536 
hat und sls slektrolyt nach einigen orientlerenden Versucnen mit ge=~ 
sehmolzenem, entwassertem Carnallit die sur liggngysilumgewinnung dureh 
Sehmel2flude ilektrolyse gebrauchte Badschmelze mit etwa 15 % MgClo, 
15 % KCl, 355 % Negl, 55 Gallo von einer viehte dz.o = 1,78 verwen- 
det wurde, so mui dle Anodenlegiezung eine Dichte von tibor 1,80 haben, 
was evtle dureh Zulegieren von Sohwermetallen erreaicht werden Kanne 
Bel den Vorsuahen wurde featgestellt, dab bis su einen iig-Gehalt von 
7 #® in der amodenlogierung nur lig kathodischabgeschieden wirde Alle 

edieren Hetalle verbielben in der anodenlexierung und reichern sich 
in ihm ans Es wurde weiterhin beobaehtet, dal es nicht notwendig ist, 
die Anodenlegiorng immer volistanaig gesehmolzen zu nalten, da& in 
dan ein begrenztor Anteil von erstearrtem Metall vorhsnden sein Ont, 
ohne den tlektrolysevorgeng zu beeinflussen, so lange die Viskositit 
kleingenug ist, um den Nachschub des iigeLonen 2ur Anodenoberf 1s vhe 
nicht herabzusotzone 

Soteid die Anodenlesgierung untur 7 jo ig veramrt, tritt eine 
Mitebscheldung von Al auf, wihrend Zn mit domselben Abscheidungspo~ 
tential im Kathodenmetali nicht gefunden wirde | 

In einem Versuehsbad einer Kepazitat von 0,12 kw betrug die 
Stromausbeute 70 — 80 %% 1m einem etwas griberen Bad mit 1,6 kw Kape= 
zitét orrelehte die <tromausbeute 80 = 65 %, soda’ su erwarten ist, 
dab ste in Bidern von teshniseher Griébe zu noeh hdéheren -erten ane 
stelgt. Als Materialausbeute orgaben sieoh werte bis zu €O % vom eine 
gesetzten higs Die kathodische Stromdiehte derf serte von etwa 80 Amp/ 
qdem nur unbedoutend iibersehreiten, weil sonst die Gefshr beateht, 
dab dus Aathodenmetall Ca onthilte Als DurchsehnittiseZusanmensetzung 
fir das raffiniorte Magnesium wird angogeben: 

99,8 % Me, 0,2 % Al, Spuren Sie 


Verwertung oder Beseitigung von Abfallstofi'ene 


Bol jJodur chemisohen Fabriketion fallen neben dem in miglichat 
hoher Ausbeute erstrebten Hauptprodukt mehr oder weniger erwiinschte 


~ 129 = 
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Nebenprodukte an, welehe in den meisten Fillen zur Verwertung aufge=- 
srbeitet worden mlissene AuGer diesen beiden Stoffarten entstehen 

aber praktiseh immer volistindig unerwiinschte Abfallstoffe, welche 
moist in irgend elner Weise sehidlieh sind und aus Grtinden einer alle 
gemoinen Hygiene migliehst vollatindig beseitigt werden miissene Mit 
dem auch filr das Werk Aken sehr wiehtigen Problem der Beseitigung von 
Abfallstoffonm beschiftigt aieh der Berieht (113). 

Um das Entstehen landsehaftlieh sehr unsehiner Halden m 
verhindern und glelehzcitig Transpcortmittel zu sparen, wurden die in 
fester Form monatlieh mit etwa 350 to anfallende hoeh=CaClo-haltige 
Abfallscohmelze einsehiieSlieh des Sehlemmes aus den Elektrolysen, 
weiter die monatlieh mit etwa 200 to entstehenden Abriun-Rliekstinde 
der Chlorierer dureh Lisen in Wasser oder in dem schwaeh sauren Werke- 
abwasser beseitigt. Das aufl¥sen erfolgte je to in etwa 40 Minuten, 
wobed vom Schlemm otwa 4 % ungelést zurtiekblieben, in einem ausge= 
mauerten Lisebehiilter. In den nach der Niedersvhrift des Beriehtes 
Vvergangenen Jahren ist ein groBer Teil der wasserfreien Badsehmelze 
als Streusalz fiir die Elektrolyse und naeh Zusatz von etwas FluSspat 
als Schutzsalz fiir das Einsehmelzen von Metallspinea und -Abfillen 
verwendet worden, soda nur noeh ein geringer Teil der fosten Abfall- 
stoffe durch Auflisen cu beseitigen iste. 

Die Beseitigung der fltissigen Abfallstoffe ist dureh die Ge- 
winnung teohniseher verwertbarer Salzsiiure dureh Destillation der ro=- 
hen, in den Wasehtlirmen der Chlorierung anfallenden Umpumpsiure gelist 
(vgie Solte 74 und 75). - 

Ein besonders breiter Raum wird in dem Berieht dem wiehtigsten 
und am schwersten zu lisenden Problem der gasfdrmigmsbfallstoffe ge~ 
wihrte Dureh systematiseh und wihrend lingerer Zeit an den verschie= 
denen Anfall- oder Durehganga-Stellen im Werk gemachten Gasanalysen 
wird ein Uberblick tiber die Menge der sehiidlichen Gase wihrend dor 
versehiedenen, an den einzelnen Apparaten sich abspiolenden Betriebs- 
vorginge gewonnene Naoh der Zusammenftihrung der Abgase.aus der Aufbe- 
reitung, den Chlorierungen und Elektrolysen in den Sehernstein wurden 
folgende Gehalte als Mittelwerte festgestellts 


mg:ebm 321 217 342 mg ebm 
Da stiindlieh eine Abgasmenge von 450 000 ebm inegesamt anfillt, so 
errechnet sish die Menge der taéglieh den Kamin passierenden, sehiid= 
lichen Gase zu folgenden Werten: : 
HCl 805 


Geers O &e a GD oe SH SEED om O& SP an OP ere Tat Aa be cm OF a Gi Coss ee HSE TE OP 


kg,Tag 3456 2376 3672 ke Tag 


Im Kamin der GieSerei wurden 610 mg 302 ebm gefunden. Filr die gesante 
tagliche Abgasmenge von 1,9 Millionen ebm wird eine Menge von 1539 kg 
S0,/Tag bereehnet. Diese Zeahlen zwingen zur gristen Aufmerksamkeit 
und erfordern alle Bemiihungen zu ihrer Herabsetzung. Boi der Betreeh= 
tung dieser Werte ist zu beriickslehtigen, da&S simtliche Abgase in 
den Betrieben mit Wasser gewaschen werden, bevor sie in die Schorn- 
steine gehene Es wird die Art und der Umfang der migliehen Pflanzen 
sehiiden besprochen und eine Reihe von Versushen zur Herabsetzung des 
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Gehalts der Abgase an sehiidlichen Stoffen beschrieben. So gelang es 
ZeBe, dureh Wasehen eines Telles der aus der Kathodenabseugung der 
Elektrolyse anfallenden Gase mit Kallmileh (57,4 g Ca0/1) Cl, und HOL 
vollstandig zu entfernen. Dieser Erfolg in Bezug auf die BofSei tigung 
gesfirmiger Abfallstoffe brachte den Nevanfall eines fliissigen Abfall- 
stoffes, nimlioh der Hypochlorid entkaltenen Kalkbriihe mit sieh, , 
deren Beseltigung nicht ohne Auftreten never sehidlieher Stoffe mig- 
lieh ist. 

; Ein anderer Weg wurdce gefunden, dessen Wirksamkeit abor erst 
erprobt werden mike Es sollen FeCiz~Lisungen reduziert und die ent- 
stendene FeClo=Lisung fiber den Wasehturm so lange umgepumpt werden, 
bis eine bestimmte HCl-Konzentration vorliegt. Nach jedesmaligem Um= 
pumpen wird die aus der FeClo=Lisung entstandene saure FeClz—Losung 
wieder reduzierte Ist die HOd-Endkonzentration orreicht, so geht die 
Lisung in die HCl-Destillation. Der Riiekstand soll mit MgO neutrali- 
siert und der dabel verbleibende Niederschlag auf die Halde gefahren 
werdens Mit einer FeClo=Lisung gelingt os, Clo, HCl und SQ, vollstine 
dig aus den Abgasen gu entfernene | 


De Analysen= und Kontrollmethod @ne 


_ @ur Bestimmung des Kohlenstoff-, wie aueh des CO>=Gehaltes | 
der verkokten Formlinge ist ein Verbrennungsappearet entwiekelt worden, 
der im Berioht (114) beschrieben und dessen Handhabung geschildert 
ist. Es wird nachstehend der den Gebrauch des Apaprates betreffonde 
Teil des Beriehts wirtlich wiedorgegeben. | 


Gasvolumetrisehe Kohlenstoffbestimmung im Formlinge 


1. Probenahme der verkokten Formlinge | | 
Un einen zuverléselgen Sohichtdurchschnitt zu erhalten, hat es sieh 


als notwondig erwiesen, von jedem am Drehofenauslauf gefiillten 
Fab 2 Formlinge als Probe zu entnehmen. Dio miissen in geschlosse=- 
nen Bleehbiinesen sufbewahrt (bis etwa 60 Sttick je 8 Std=—Schicht), 
em Ende der Schieht in einer Miihle zu Pulver gemahlen, dann auf 
etwa 100 g geviertelt und dieses Viertel noehnals oinige Minuten 
gemahlon werdeny, um zu einem homogenen Analysemuster zu golangen. 


Aufischlus und pray imerrisshe Gosantelig0-Bestimnung 
& Gleses Analysemusters wird auf der analytischen Waage genau 

abgewogen, in einem 400 eemBicherglasmit 50 eom einer 20%4gen 

Hp0, tibergossen, mit einem Uhrglas bedeckt und in 30 Minuten bis 

auf otwa 20 eem elngedampft. Die Lisung wird mit 10 ecm Wasser ver~ 

dimnt, dureh einen Porzellanfiltertiegel A 1 von 25 mm oberem 
_ Durehnesser filtriert und mit etwa 50 eom einer heiten 1éigen 

H2S0,..Lusung ausgewaschene Das Filtret wird auf einen 250 eem Mekq 

kolben gebracht, abgeklihlt und eufgefiillt. 50 com (™ 0,2 @ Einwaege) 
werden in einem 400 cem Becherglas mit 60 ecm Zitratlisung (200 g 
Zitronensiiure und 300 eom NHz done. mit Wasser auf 2000 ecm) ver= 
setzt, im Wasserbeeken abgekthlt und an ein Riihrwerk gesetzt. Naeh 
Zusatz von 25 eem einer l0¢igen Ammonphosphat-Lisung und Phenolphta- 
dein wird NH; 1: 1 bis zur eben eintretenden tung zugetropfte Das 


2 
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Mg=-Ammonphosphat fallt raseh in grofen Kristallen ause Naeh 15 Mie 
nuten werden 10 cem NHzeons. zugogeben, der Riihrer mit HCl (1 89) 
abgesplilt und denn das’ Riihren 2 Stunden fortgesetzt. Dio Fillung 

wird dureh einen Porzellan-Filtertiegel A 2 von 35 mm 4 abgosaugt, 
mit 1/igem kalten NHz ausgewasehen und mit 10 eem Methanol naehge- 
splilte Der Tiegel wird 10 Minuten bed 120 ~- 150°C getroeknet, dann 
eine Stunde bel 900° goegliiht, 1 Stunde im Exsieeator erkelten lassen | 


_ und gewogen 


100 mg MgpPz07 = 18,1 % MgO 


(Die Zitratmathode ist nur ftir kalkarme Liisungen brauehbar. Der nash 
der Zitratmethode ermittelte Wert ist reproduziorbar, aber neist eini- 
ge Zehntel Prozent zu hoeh3 ganz genaue Werte werden aur naeh vorheri- 
ger ee Faéllung von Al und Fe mit Ammoniak und Ca und Oxalsiure 
erhalten). 


Gasvolunctrisehe Kohlenstort-snelyse 
Der den sdureunidsitehen RUuekstand enthaltenide Tiegel wird 


.30 Minuten bef 150° getroeknote Dor Filterkuchen wird mit einem 


Spatel vorsiehtig zerdriiekt, mit Kupferoxyd innig gomiseht und mit 
einer Sehicht Kupferoxyd tberdeckt, so dai der Tiegel otwa sur Hilfte 
geftillt iste : 

Der Verbrennungsofen wird etwa 1 1/2 Stunden vor der Benutzung 
mit 4 Ampe belastet engehelzts wenn das Thermoelement 820° zeigt, 
wird die Belastung auf etwa 3,7 Amp. verringert, welehe zur Auf- 
reehterhaltung dicser rl cpaadabeed goniigen.e Wihrend der Anheizperiode 
la&t man bereits das Kithlwasser laufen und einen langsamen Sauer 
stoffatrom dureh den Ofen gehen, der dureh Hahn 2 austritt. 

Vor Beginn der Verbrennung Uberzeugt men sich, da& die beiden 
biiretten und das Absorptionsgefab bis zur Marke gefiillt, die Hiihne 3 
bis 9 geschlossen sind und die Niveau-ilasehen unten satehone Der Sauer 
stoffstrom vird euf das fiir die Verbrennung geelignete Tempo eingestelit 
etwa 35 mm am Strdémungamessers Dann wird der Quetsehhahn der Sanmmel- 
biirette gangz zugeschraubt, Hahn 5 und 4 getffnet und sofort nach 
Sehliefen des Hahnes 2 der Einsatz des Verbrennungsrohres mit der reeh- 
ten Hand herausgonommen, wobei die linke Hand den Qummistopfen des 
Messingklhlers zur Vermeidung des Druekes auf das Verbrennungsrohr 
halt. Der Porzellanfiltertiegel wird mit einer Tiegelzange auf den Ein- 
satz gesetzt und dureh UmsehlieSen mit der Ausbuehtung der Tiegelzan- — 
ge gohalten, das liorh sofort gut eingesetzt und der Sicherungsarm vor 
gelegte Der jetzt unter dem Druek des Sauerstoffstromes stehende Ofen 
wird sofort entlastet dureh Offnung des quetseshhehnes der Sammelbdiirot- 
tee Dabei ist nur der St smesser zu beobachten und der Durehflub 
des Niveau-Wassors mit dem Quetse zu rege dab kein Zuruek- 
drucken stattrindet.e Naeh Avlaur der Sratan 200 eem erfolgt der Dureh- 
tritt der Blasen rogelmibigs Von jetzt an ist der .uvetsohhahn alluih- 
lich nur so weit gu liiften, wm die duroh die Verminderung des Niveau-e 
Unterschliedes verkleinorte Sauerstoffzufuhr zu kompensierene Hit dem 
Quetsehhahn vor dem Strtmungsmesser wird der Gasstrom se eingestelit, 
dak die ersten 400 eem in je otwa 3 Minuten fiir 100 eem aufgefangen 
werdens 35 mm Strémungsmessere Sehlieblich wird der wuetsehhahn so woit 
gedffnet, da e detzten eom in je etwa 
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@ Minuten durchflieSens 50 mm on St rbnungeme seers (Die ersten 
100 cem laufen wegen der elnsetzonden Ver rennung melst etwas reaseher 
dureh)s Grundsitzlieh soll der Gasstrom so eoguliert werden, dak der 
Sauerstoff wihrend der Verbrennung wesentlich lengsarer durehtritt, 
als wihrend der Ausspiilung der Apparature Normalerweise soll die Ver~ 
brennung 20 Minuten in Anspruah nehmen, sie darf suf keinen Fall unter 
15 Minuten vor sich gohene 

Kurz vor Erreichen der 800 cem Marke wird Hahn 3 gesehlossen 
und unmittelbar darauf H-hn 2 getffnet. Jetzt wird die Nivoau-Flaseche 
der Sammelbiirette hoshgenommen, Hahn 5 und 6 gooffnet und dan Gas bis 
zur O-Marke der Sanmelbiirette herausgedriickt. Hahn 5 wird geschlossen 
und nach Zuschrauben des Quetschhahnes der Samelbiirette und Offnen 
von Hahn 3. ist die Apparatur fiir die nichste Verbrennung fertigs Bei 
Serlenanalysen wird diese sofort engesetzt, und wenn die Verbrennung 
glolehmiiig in Gang ist, wird die Zwischenze4t-bis cur Beendigung zur 
Analysen des in der Me£biirette enthaltenen Gase benutzt. 

Bel untenstohendem Niveaugefis wird Hahn 7 geuffnet, woreuf 

dey Meniskus bis zur O«lMarke fallts Ablesung der Gastomperature 
Jetzt wird Hehn 7 geschlossen, die NievaueFlasche gehoben, Hahn 8 
ecbffnet, das Gas tibergedriickt und Hahn 8 wieder geschlossens Das 
Gas bleibt 5 Minuten in der Absorptionsbiirette, wird dann zur Ausapti- 
dung und neuen Benetzung mit untenstehender Nieveaue-!iasche neeh Offnan 
von Hahn & wieder fast volistindig zuriickgezogen, dann durch Heben der 
Niveau-*laache wieder in das AbsorptlonsgefaS gedriickts Neoh einer lit- 
nute wird bel untenstehonder Niveau-Flasehe des Gas in die Me&btirette 
bis zum Erreichen der Marke des AbsorptionssgoefiiSes zuriiekgezogen, Hehn 
6 und & geschlossene Das Gas bleibt bis zur Errelehung der vor der 
CO,-Absorption ebgelesenen Temperatur (auf 0,5° genau, Daver 2 bis 4 
Mifuten) stehene Dann erfolet die Ablesung dos Fliissigkoiteastandes dupe) . 
Heben der Niveau-ilasche, bis deren Meniskus mit dem der Biirette in 
Gleicher Hihe stehte Darauf wird die NiveaueFlasche gehoben, Hehn 6 und 
7 gebffnet und dae Gas bis zur Mevke herausgedriiekte Damit ist dle Ab= 
sorptions-Apparatur zur nicheten Bestiunung frele 


Zeitbedarf fiir die C~Bestimmung in lormlingent 


Elnwaage und Aufsohlu& 35 Minuten 
Filtrieren und Auswascohen 45 if 
qo 50 sd 
Verbrennen: und Absorption 0 i 
insgesenmt 2 Stunden 20 Minuten 
SSSA IL ISS AAS AAA SAAC AAAS SMS 


Bel sorgfiltiger Probevorboreitun betréigt die Genauigkeit der Ana= 
lysen bei 1 g Elnwaage und 12 % Of = 0,1 % CG. 


Bereehnung des CeGehaltes 
bi Bereshnung dos C=Gchaltes erfolgt mit der "Gasroduktions- 


@ 
Tabelle" und der Tabelle "Volumotrisshe Bestimmung wiehtiger Gase". in 
den "Logarithmisehen Nechentafeln fiir Chemiker" von Kiister-Thiel. 
Gefunden: 212 cam 002 bie 15,5° und 763,0 mnie (Dor Barometer= 
stend wird auf 0,5 mm, die Temperatur auf 0,5 abgerundet). 
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gunichst wird die Korrektion flir den Wasserdampfgehalt dos 
Gases vorgenonmens In der Gasreduktionstabelle findet men fiir 15,5 
Pw = 13,2 mm, abgerundet 15 mn. 
165 ~- 15 = 750 OOM e 


Flr die Gasreduktion auf 0° und 760 mn findet man in der Tabelle 
unter p = 75u und 15,5° (durch interpolation zwischen 15 und 16°) 


den Logarithms 06 731. 

Bei Tmrechnung des in der Gasreduktionstebelle gegebenen Stick- 
stoffes auf Kohlensiiure findet man in der Tabelle "Volumetrische Be» 
stimmung wichtigor Gase" den Logarithmus 19 6&9 und bein Einsetzen des 
Verhéltnisses COo zu C (Logerithms 43 575) ergibt sich der konstante 


Fektor; Logarithmus 65 462. 
7 yan} aTsaen befden Logearithmen tritt noch dor Logarithmus der 


gefundenen com C0« 
log 63 462 konstanter Faktor 
" + 06 731 Gasreduktion 


"= 32 654 oom CO, (Beispiels 212 com) 
og = 10,7 % ¢ 


In erster Anniherung entsprechen 20 com 00g = 1 # Ca 


Gasvolumetrisohe skohlendioxydbestimmung 

- phe Zersetzung der Karbonate erfolgt mit 50%igor H,S0,, in 
einex 156 oomStehkolben mit aufgesetztem Kihler und Tropftrionter. 
Am obderen Ende des Kihlers ist ein U-Rohr angeschlossen, dessen Rune 
dung mit Glaskugeln und einigen com Wasser gefiillt iste Bel Binzel- 


enelysen.leitet man den CQo=Strom durch Hahn 9, 5 und 6 digrekt in 


die Me&bdtirette, bel Serienanelysen durch siahn 9 und 4 in die Samnel- 
blirette. 


Gu2 = Lostinuun, in verkokten Formlingen 

2 & der analysenfortig vorboreiteten oubstanz werden in den 
35€ ccmeKotben eingewogen, mit 10 oom Wasser aufgeschlamit, der avi- | 
ben an den Kihler gesetvt und riahn 9 und 4 gelffnet, worauf das Ni- 
veou dor Samioelbtirette einige om f#lite Nun 1a&t men durch Offnen des 
aishnes im “ropftrichter langsam FO ocm kelte HaS0, 1s 1 cinfliesen) 
der Hehn wird gaschiossen, wenn noch einige ocm H280q im Trichter sind» 
um eine fontrolle Mir dishten Abschlus’ zu habene Jetzt wird dureh 
eine untergesetzte Flamme in & @ 10 Minuten mm Siedon erhitete Schon 
wihrond des iirhitzens setzt die phe grin arora eine Kure vor dem 
Sleden wird der Brenner entfernt, ds sonst Schaumblasen in den Kihler 
gerissen werdene Venn kocht man 10 Minuten mit kleiner Fiamne, ent~ 
fernt den Brenner und giebt in den Tropftrichter 70 ocm heises Wasgex. 
Dieses list men langsam in die H,S0, laufen und saugt anachiie&end 
in etwa 5 idinuten mit dem Unterdfuok der Mesbirette einen kréftigen 
luftstrom durch den Apparate Dann wird Hahn 9 goschlossen, der Zer- 
setzungsxolben abgenommen und der Apparat mit Wasser gespiilt> Vas Gas 
wird in die Meibiirette tiberfiihrt und die Absorption der Kohlenskure 
wie tiblich vorgenommen. 

Die Berechnung des C09 erfolgt in der gleichen Art, wle weiter 
oben fiir Kohlenstoff beschrieben wurde. Als konstanter Faktor, 
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in dem die 2 g-Einwaage bereits boeriieksichtigt ist, lat hier einzu= 


setzen der iogar. ts &9 7860 In orster panes e Fone entsprechen 11 eem= 
1% COo.ber Geha er Oingesaugton uuft an CO» (600 com mit ¥,03 


COz = rund 0,2 som 002) liegt unter der ablesegonauigkeite 


veuer der Analyses Einwiegen, ansetzen 5 tinuten 
urhitzen zum Sleden be 10 =" 
Kochen io =® 
Ausspiilen a 

Absorption ie i creel oc 

insgosamt 40 Hinutem 


RGR RA RS Ss St MINT eS SI TS 
wie COgdnerte sind suagezeiohnet reprodugierbar, und die Analysen- 
streuung ist noeh kieiner als bei cen aohlenstoffereatinmungene ver 


Mmaximale *ehler betragt bel 2 g rinwaage und einem mittleren vehalt 


cum Aufbau der Apparature ; 

Die Zusanmnenstellung dos Apparates geht eus der anlisgenden 
Skisze hervore Das Fassungavermégen der Uilretten wurde bedingt dureh 
die uriie der Elnwaages; dureh Versuche war ermittelt worden, de -ir 
Waegen unter 1 g eine ausreiehende Sieherung fir repreduzilerbare lige 
und Ceverte gebene is sollen hier nur elnige Vorsichtamabregein fir 
die Verwendung des Apparates gegeben wordene 

Daa Verbrennungsrohr aus durchsichtigem ‘marzgles Let mit 
gentigendem Spielraum in den vfen elnzusetzen, ums aber vor jeder bean- 
spruching auf vruek gesehitzt werden, um ein Abbrechon der napillare 
eu verhutense in der fumniverbindung der Kapillere mui cas Quarzrohr 
direkt an das @lasrohr stoben, un einen Angriff dea helsen Saueratoff- 
atromes su verhindorns Die Gunmiverbindung wird cveekriiwig jeden sonat 
ernsuerte 4u lvsende (umiverbindungen werden zweekuibig mit einer 
Raslerxlinge der Lange nach aufgescnnittene | 

wes Verbronnungsronr traégt unternalb des vfena elnen tiessinge= 
kihler, un ein Ansehmoren des Uumoistoyfene zu verhinderne Ver haum 
gwisenen Kohr und idanere sthlerwand let cur guten vermetibertregung 
mit upferoxyd geflillte 

Bel Einsehaltung des Ofens wird auch stete gleich das Kilhlwase © 
fer ancestellt, um die Apparatur cuf konstante Temceratur m bringene 
Das als vordringer gefcormte, sam Tragon des Tlegels bestimmte innen- 
rohr ist sur iflfte mit losem Aasbest geflillt, um die “treahlungsm dureh_ 
dan Klare suarrvlas su verminderne Vas 'ohr mit den thermoelement aus 
Mi NieCre von 0,5 ma 4 wird mit elnom halbierten Cum:isehlauoh s0 ein 
gesetzt, Gaw ein sanal fur Luftstritt frelbleibt. 

ver Gunnistopfen, mit dem das -vwarctrohr in den “essingkthler 
eingesetzt ist, wird nach unten mit einem AsbenteRing abgedeckt, um 
ihn gegen tertihrung duroh glthende Tlogel toim “ffnen des Ofene 2u 
schiltvome 

Men prift die nicht angeheizte Apparatur auf dic’ 'an Abschlub, 
indem man den Seuerstoff cufthrenden Kapillersehlauch ver dem i(marz 
rohr mit efnom Schraubevuetsehhahn verschliest und nech Sehliewen der 
rfihne 2, 5 und 9 und dffnen der iwhne 5 und 4 Jen .uetsehhahn 
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der Sammalbilrette 6ffnete Der Meniskus darf dann nur un einige oom 
sinken, entspreohend dem Unterdruck des Niveau-Unterschiedes. 

Der Sauerstoffsatram wird aus einer Bombe mit Vent11 und Druck- 
messer onthomnen und durch einen mit gekirnter Natronkelk gefitliten 
Trockenturm geschickt, dessen Fillung alle 3 Moneate zu erneuern iste 
Die Spiral-Waschflasche ist mit ooho » H,30 geflillt. Der Strdmungs- 
messer (Menometerfliissigkeits Quecksilbér) gestattet die genaue Rege~ 
lung des Saverstoff-Durehganges wihrend der Verbrennunge Die einge- 


bauten Strémungsmesser haben anniihernd gleichen Gasdurchlas fiir glel~- 


ghe Druckdifferenze Im Durchsehnitt ergaben eich folgende Durehfilus- 
zehlens 
: Bei (308 mm ¢ 800 com in 26,0 Minuten 
. 60 mm 3s 800 com in 13,0 Minuten 
90 mms 800 com in 8,5 Minuten 

120 mms 600 com in 6,5 Minuten. 


Daraus ergeben sich die bei der Verbrennung einzuhaltenieon Stride 


mung sgeschwindigkeiten in der ersten Halfte zu etwa 35 mn, in der zwei- 


ten Halfte zu etwa 50 mm vruckdifferenze | 

Bei hiufiger Benutzung lést man am besten deuernd einen lang- 
sanen Sauerstoffstrom durch den Apparat gehen. Bel Heuanstellen des 
Sauerstoffs nimmt man den Schlauch an Reduzierventil der Bombe ab, 
stellt hier zunichst einen ganz langsamen Sauerstoffstrom ein, setzt 
dann den Gummischlauoh bet geschlossenem quetschhahn auf und reguliert 
jotzt mit diesem den Gasstrom. Anderenfalls kommt es leicht m plutz 
lichem vurchtreten aes Sauerstoftes, wobel die enometerflissigkelt 
hereusgedriiokt wird. Wihrend des Anheizens list man zum Aussptilen bet 
gedffnetem Hahn 1 und 2 einen langsamen Seuerstoffstiom duroh den Appe 
rat gehen. Zu Beginn der Verbrennung sind die Case stets etwas raue- 
chige Die Genauigkeit der Analyse wird dedurch nicht peelntrichtigt.« 
| ber elektrische Ofen ist aus einem 145 um langen Marquard-Koxhr 
von 36 mn lichtem © duron Lineschneiden einer Spirale und Aufwickeln 
von 4,5 m (piua 0,5 m flir das Horausfiihren der Drehtenden) Chrom- 
nickeldreht von 0,75 mi @ hergesteilte Oben und unten ist duroh Auf- 
setzen von Asbesatscheiben ein guter Holt fiir die Umhitilung mit Ther- 
monit geschaffen, und gleichzeitig wird nach tinfiillen dea Isolierma- 
terials (Diatomit) durch einfaches Aufsetzen des Deckels gute Abdich- 
tung erzielte Zur Schonung der Wicklung soll der Ofen, da stete genii- 
gend Zeit zun anheizen zur Verfligung steht, nie mit mchr als 4 Ampe 
belastet werdene Auker dem Schiebewiderstend ist ein fester Widerstand 
aus § m Chrommickeldreht 0,75 mm # mit mehreren Anzapfungen elngebaut, 
so dab stets der etwa 1 Amps betragende Variationsbevelch des Schiebe~ 
widerstendes auf 3,5— 4,5 Ampe eingestellt werden kanne 

Die Apparatur 1st mit Semele und Mesbiirette vorsehen, um bed 
Serienanalysen eine méglichst grobe Ausnutzung zu erzielene (Drei CH 
Bestdimmungen in 1 Stunde). 

Ba wurde featgeatellt, dak als Niveau-Flissigkeit mit 00> ge- 
sittigtes Wasser verwendet werden kanne Bei frischer Inbenutzungsnahme 
miigsen orst 2 bis 3 normale Vorbrennungen durh gefihrt werden, um das 
Wasser bei den in Setracht komnenden Partialdrucken von 02 und GO0q cu 
sittigens Denn sin&, soweit das die beschaffenheit des zu untersuchen- 
den siaterlais tiberhaupt zulist, bei sorgféltigem 
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Arboiten ohne weiteres Werte zu erhalten, die mit den gravimetrizch 
ermittelten tiberoinstimnene Die mit Kohlensiure gesittigte hiveau- 
fltisuigkelt gibt an das bel dor “urtieknahme des nicht absorbierten 
Anteiles ja nur aus Sauverstoff bestehends Gas C09 30 langsam ab, das 

in 15 Minuten noch keine Volumengunahme mm beobachten ist. bei Nicht- 
benutzung der Apparatur sind die Biiretten stets geftiilt und die Niveau-~- 
Flaschen mit einem xorkstopfen verschlossen zu haltiene Bel etwalger 
Neufiiljung des Niveauewassers 1st dareuf zu achten, das im Gummi schlauoh 
keine inftblasen zuriickbielbene — 

. Die Bliretten sind vor Erschiitterung zm schiitzen, da bei der Weite 
der fiir die Herstellung verschmolzenen Rohre leicht Spannungen ausge~ 
list wordciie Die Biiretten sind so einzbauen, dab ihr Gewicht auf den 
“unteron Guumistopfer ruhte 

Die Kalibrierung der Sammelbiirette dient nur zur Kontrolle dos 
glelohmiibigen surchganges der Verbrennungsgase und der Abmessung eines 
ungeféhr 800 com bebragenden Volumens. Noch bei einem Gchalt von 350 
oom C02 hat sich der verblelbonde SauerstoffUberschuS als zureiohend 
fiir die quantitative tberftinrung orwlesens Wihrend der ganzen Verbren~ 
nungszelt bleibt die Niveauflasche der Sammelbiirette unten stehene 

vie genaue Abmessung des Uasvolumons erfolgt nach uberdrticken 
in die WeBbiirettes a het sich ols praktisch erwiesen, stets auf den- 
selben OePunkt e4nzustellen, wodurch infolge der Tellung der Birette 
von unten nach oben bei der spiteren aAblesung des absorbierten Gasvo~ 
lumens sofort die com C02 gefunden werdene Die Einstellung dea O- : 
Punktes wird dadurch erloichteit, dai oie wasserfiilluny so eingestell 
wird, daw in der Hullstellung der Bilrette dor Neniskas der auf lhrem 
Platz stehonden Niveauflasche in gleicher Hthe liegt. 

Das Absorptionsagefail ist zur Eralelung einer groben Oberfléoche 
mit DraltnetzeSpiralen geflillt.e Verwendet wird eine Lisung von 250 ¢ 
NaOH in 12 800 com wasser.e Sie ist bei dauernder senutzung der Apparatur 
jede Woche mu ernoverne Das Entleeren der gebrauchten Lésung geschieht 
dann nach 3jffnen von Hahn 7 und 8 durch einen Heberschlauch in der 
Niveauflaschee Dicse trayt zwa Schutze gegen COg in dor Luft ein Nee 
tronkalkeionre ete a 
Der Ansatzteil mit dem Hahn 2 dient dam, wn das bel der Verbran: 
nung (nementlich bei Torf, dessen C-Gehalt nit der Apparatur nattirlich 
auch bestimmt werden kenn} entatehende und im Kiihlor kondensierte Was- 
ser eus der Apparatur zu driickene Séimtliche Hélme sind joden Monat ein= 
mal vorsichtig herauszunehmen, mit Filtrierpapler zu siubern und mit 
Vaseline zu fenttone 

tir das Arbeiten mit dex Appearatur ist vor allem dareauf m 
achten, dab bol allen uberftihrungen erst die Niveauflasche sur Hand 
genomien wird, bevor irgend ein uehn gedffnet wirde weachwindigkelt 
und Einstellung der Marken wird durch neben oder Senxen bewirkt, die 
Hahne werden dann erst bedionte 

‘xy beobachten ist stets die stolgendo Vliscigkeitssiule. 

Tritt durch Versehen einmal trasser durch die léhne der Absorptions- 
biiretten, so genligt es, diese durch Nehn 7 mit Seuerstoff herauszu~ 
drlicken. Sollte aber einnal Natronlauge durch uahn 8 in die Leitung 
treten, so mu8 nach Abnchmen des Absorptionsgefabes der benetzte tell 
mit schwach angesiuertem vasser bis zur abseluten Alka 
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lifreihelt eusgesptilt werden. Mub eus irgend einem Grunde, beispiels= 
weise durch versehentliches zu rasches Verbrennen e das die Gefahr der 
Unvollstiindlgkeit in sich traégt - die Vorbrennung unterbrochen worden, 
so wird zunichst der flegel herausgenommen, des pereits in der Sen 
melbirette enthaltene Ges durch nahn 7 entfernt und dann die ganze 
Appavatur durch einen kréftigen Seuerstoffstrom, den man dureh Hahn 7 
austroten likt, mindestans 10 Minuten gesplilte 

Es komnt zuweilen vor, dei etwas Kupferoxyd in die Kapillare hom 
gerissen wird und sich dort festsetzte w&hrend der Verbrennung macht 
sich Giles dadurch bemerkbar, daS der uasstrom 4infolge der Abbremsung 
nicht mehr so rasch der stellung des Quetschhehnes folgte Nach ferti- 
ger Verbrennung dreht man die Schlauchverbindung der Quarzkaplllare 
mit dem Glaswinkel an diesen hareauf, bis er beiseite gerickt wrden 
kann und st64t dann « bei herausgenommenem Verdranger mit einem diin- 
nen Stehldraht durch die Kapiilare sm Quarzrohre 

ver Apparat darf wihrend der Verbrennung nicht verlassen werdone . 

vas Verfahren liefert bei einiger Ubung, wie viele gasvolune~ 
trische iiethoden, mit geringer iltihe genave vertee Der Apparat wurde 
von Horrn bre R Schulze, Anorganisches Laboratorium der 1.G- Farben- 
Industrie Aktiengeselischaft, bitterfeld, konstmiuiert und genauestena 
nach allen Richtungen hin gepruft. 

In einer weiteren Arbeit (115) werden die verschiedenen Metho~ 
den zur Bestimmung des tiagnesiumgcheltes kritisch euf die Mjglichielt 
ihrer Bentzung bei der Untersuchung der Ausgangse und Zwischon=Pro- 
dukte des tlagnesiumbetriebes untersucht. Die grvimet rische vig» Bestin-~ 
mung wird stets durch Fallung des ilgNH, PO, «6 120 aus Lésungen durch~ 
geftthrt, wolche von ihrem uahalt an Al, Fé und Ca sorgfaltig pefreit 
worden #inde Bol der Kelkfallung mus oin mSglichst kleiner Uberschus 
on Oxelat angestrebt werden, well die snschiiesende tHllung des Mag~ 
nesiumAmnion-Phosphates bel Anwesembett grugerer uxalatmengen unvoll- 
atandig wirde “ur salkfeliung werden, abhiingig vom Gehalt der Auf- 
schluSlisungen en Alkalien bezw. Ammoniak, gmei viese vorgeschlagens In 
alkelifreien oder «armen Substanzen wird der Kalk aus liethanolld sung 
als Gips und zum zweiten Male als Oxalat geflit. in alkalis und sme 
moniakehaltigen Losungen wird eine dopyelte fillung als Oxelat durch= 
gefiihnrte vel Anwendung der Wethenolmethode wird zuerst dle ulpsfaliung 
vorgenommen, dann sus dem Miltreat das Methanol verdampft und erst 
dann Al, Fe abgeschieden, well das Methancl diese letzte tallung stirt. 
TMtrimesrisch kann Megnesiun durch “Ellung mit n/l Kalilauge, Absitzen- 
lassen des Ny( OH )o-Niederschlegs und fickfiltretion des Lougetiberschus~ 
ses mit n’L0 Schwefelsiare bestimmt werdene bie abgesetzte oder duroh 
Filtrleren vom Ng(OH)o-Niederschlag befreite altrelische Lésung mu 80= 
fort mit Sdure zurtickfitrlert werden, um don starken EinfluS der Lufte 
Kohlonsiiure, der Hauptfehlerque-le dieser tiethode, auaszuschaltene Um 
eine vollsatandige Filluny des Mg(OH)o mu erreionen, mak dle Menge der 
gugesetaten uauge so abgestimnt werden, dal zur Riektitration mindestem 
5 oem héchstens 25 cem n/10 Hpo504 erforderlich sind, well nur in die- 
sen Wrenen eine itfkllung von Ca(0H)> eintritte vile Abwoichung der 
titrimetriecha bestimiten von don cravimetrisch erhaltenen werten be= 
trigt ziewlton gleichmitlg etwa U,5 % des Mg0-Gehaltes, bezwe etva 
1 % des ligClg-Uchaltess vauraus ergibt sich, da& in Svvetanzen niedri- 
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gen mg-Gehaltes durch Titration Werte erhalten werden, welche den gra- 
vimetrisch bestimmten in der Genanigkeit sehr nahe kommene Mur Sub- 
stanzen mit hohem MgQeGehalt ist degegen wegen der viel griseren abso~ 
luten Fehler cine titrimetrische Mg-Bestimmung unvortel inerfte 

in dem Kerteht verden Einzelvorcehriften fur die verschiecenen, 
normalerweise zur Untersuchung komnenden wubstanzen gegeben und die 
Rechnunyafaktoven uitgeteoilte 

Im sericht (116) wird eine snalysen:ethodo zur schnellen aber 
trotydem goneuen Bestinmung des MgQ-Gehaltes in cer Bittererde mige= 
tellt, wo.une auf einem Liésen der Probe in HCl] bekannten vehaltes und 
einer Riiecktitration des Sduretiberschusses beruht. Um den Einflus von 
bei der Siuresugabe etwa freiwerd:nder C02 auszuschalten, wird dle 
solzsaure Lisung vor dem Zurlicktitrieren aufgekocht. enn dabel in ge- 
niigend vordiinnter Lisung gearbeitet wird, so treton, wie durch Versu- 
che nechgeprlft wurde, keine HCieVerluste beim Austreiben der C0g sin. 
Da CaO, Cl und 30, bei der untersuchung der Bittererde 4n Teutschon- 
thal sowleso ftir dic cinzeulnen Proben getrennt bestimmt werden, und 
sioh der Gehalt an Giesen Stoffen sehr genau ermitteln labt, diirfte 
der durch die "Hinzelbestimmungen verursachte i'chler schr goring seine 
Led glich der Einfluw eines Gehaltes an ive und Al ist bei der Rickti~ 
tration dor tiberschlilssigen Sfure auszuschaltene Das geschieht nach den 
Angaben des erlchtes so, dab dic gur Lisung von i’o und Al gebrauchte 
UCl-vien,e durch volistindige Ausflillung der beiden Chloride mit der 
entsvrechenden, WeOH=Nense kompensiort wird. Um Ubertitrationen gu vere- 
melden, wird suerst mit Methylorange als indikator titrisrt (Unsehlags 
bereich bel py = 3,1 bis 4,4). Bolm Umschlag diescos Indlxators aut 
Celb sind fe und Al noch nicht esusgsfallte Bel woltorem ausatz von 
2 ~ 3 Tropfen Wadl! bleibt die Liésung gegen iiethylrot (Unschlagsbereioh 
bel py = 4,2 = 6,3) noch sauer, wihrend der grG.te Teil der Hydroxyde 
schon susfillte "ua der gelben Lisung gibt man cinen Trcophen Methyl~ 
rot, liwt den Niederschlag absitven, gielbt dle Halfte dor rotgefarbe 
ten, klaron Lésung eb und titriert in ihr mit weitoren 2 - 3 tropfen 
naQH weiter auf celbe 

In dev Arbelt (120) wird die eutschenthalor Yittererde und 
thre AnsgnangseStofte suf einen Gehalt an Phosphor und Wangan unter 
sucht. lurch qualitetive Untersuchung wurde festgestellt, dab sowohi 
die Bittererde, wie auch die Dolomite von Velden bel Niixnberg, Stee~ 
den an der Lahn und Scharzfeld an nmar2 kleine .engen von Phos ,hor und 
Mengan enthalten, wihrend in dev Uhlormagnesiumlauge P und iin nicht 
nachgewiesen werden kinnene Nebon l'’e wid Al sind in den velomitproben 
noch Spuren von 'L nechweisbare Dic quantitativen Bestimmungen orga= 


ben folgande Mittelwertes ; poeklomd4it. vonsa 

er ee gee atborerdes  Vexidens | Steedens _ Scharzfolds 
Gehale” an PR 0, 031 0,039 U5014 0,0 
vohalt an iin #3 0,091 0,075 0,157 0,072 


iu Bericht (121) wird ala iisthode eur Ucstlmung dea Wasserge- 
haltes in Littererde und Oxychloride:ormlingon die Unsetzung mit diage 
nesiumbitrid vorgeschlagen, nachdem sich das Verfahren zur Restimmung 
der "Verkokungsgiite” (vgleSelte 50) als ftir den Hetrieb mu zeitraubend 
herugsgestellt hat. Trotz des ninwelses, daw bei der gasvolumetrischen 
Bostimmung des wassers nach der Umsetming mit Calelumkarbld als Acety~ 
len ungenave, besonders in Oxychloridformlingen stets 
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gu niedrige Werte gefunden werden, hat sich diese Methode als robu- 
stes , einfcsa und schnell durchfihrbares Betriebseverfahren gehalton, 
pe as einigermaSen konstentem setriebsgeng wenigstens Vergleichswert 
elerte 
Ala ‘Arbeitsmethode fiir die Wasserbestimmng mit Mg3N2 wird 
vorgeschlagens In ein Glasrohr von 20 mm 1-0 werden zwei, jeweils 
5 - 7 om lange Schichten eus feinstgemahlenem (Rlickstand auf bIN-Sleb 
100 = 5) Magnesiumitrid in etwa 5 om Entfernung voneinander einge- 
bracht. ver zwischenraum zwischen beiden Schichten wird mit Glaswelle 
susgefillt, um die Sitridschichten gegeneinander festzulegen. Das Ni~ 
trid wird vor dem Einbringen in das Reaktionsrohr im trockenen Wasser- 
stoffstrom zur Entfernung des in ihm vorheandenen NH} ges cee Naoch- 
dem die zu untersuchende feingemahlene Formlingsprobe in einer Menge 
von 1 = 2 g in ein Porzellanschiffchen eingewogen ist, wird das Schift?: 
chen in das Resktionsrohr eingefithrt und im Rohr die Wesserstoffat- 
mosphire wieder hergeatellt. wihrend die dem Schiffchen benachbarte 
Nitridschioht kalt bleibt, wird die von der Probe weiter entfernte, na 
he an Abgangsende der Reaktionsgase liegende Witridschicht euf 600 = 
700°C erhitzt. vareuf wird die Substanzprobe langsam angewirmt und 
ein im kalten Rohrteil sich bildandes Kondensat feiner Trépfchen durch 
Ficheln mit der Flamme und mit Hilfe des Wasserstoffstranes allnihiioh | 
der kalten Nitridschicht zugeflihrt, wo das Wasser unter Bildung von 
WH, reagiert. Das gebildete MH wird durch den wasserstoffatrom duroh 
aié heiZe Mitridschicht einer Vorlage zugeftihrt, in welcher oine ab= 
gemessene Menge HCl enthalten ist. Nach Beendigung der Entwasserungs- 
periode wird die m2 untersuchende Substanz bis euf Rotglut erhitzt 
und etwa 5 = 10 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Darauf wird 
dle Heizung abgestelit, die Vorlage nach dem Abkiihlen des Apparates 
dm Wasaerstoffatrom ebgenomnen und die in ihr noch vorhandene Rest- 
salzsiure mit Rranitrophonol als Indikator titriert. In der heifen Nie 
tridschicht setzt sich dle aus dem wasser der Probe durch Reaktion 
mit MgClo geblidete HCl quantitativ zu NH, um. | 
. Mit dieser Methode ist der Trooknufgs- und Zersetzungs~Vorgang 
von Formlingen aus Megnesit und eus Oxyohlorid wihrend der Verkokung, 
die in einzelne Temperaturstufen untertellt wurde, verfolgt worden. 
Es 1st schon mitgeteilt worden, dai die Karbidmethode bel der 
Bestimmung des Wassergehaltes in Magnesiumoxyohlorid zu niedrige 
Werte liefert. Die Ubereinstimmung der von verschiedenen Beobachtern 
fir eine einheitliche Probe ermittelten wasserwerte ist befriedigend. 
Ala Grund fiir die nach der sarbidmethode mu niedrigen Absolutwerte 
wurde beim Suchen nach einer einfachen und genauen Methode zur Wasser- 
bestimmung in Magnesiumoxychloriden gefunden, dais von ihnen ein teil 
des nassers selbst bei Erhitgung bis auf 1290° hartniioklg festgehaltens 
wird. wie Versuche (117) ergaben als Methode zur Wasserbestimmung in 
nicht mit nohie Vermischtem, reinem Oxychlorid eine einfache, bei 550° 
auszuflhrende Gluhverlustbestimmung, wenn eine Einwaage von 1 g Sub- 
stanz mit dem gleichen Volumen von PbO gemisoht und mit einer etwa 
5 mm hohen PbO=-Schicht bedeckt in einem Porzelliantiegel erhitzt wurde. 
bas Pbu halt die aus dem Oxyohlorida entweiohende HCl quantitetiv zu- 
riick und gibt daftr eine &quivalente nasgermonge abe Ale Srhitzunge- 
dauer werden fiir eine ‘femperatur von 590° schon 15 Minuten als zu- 
reichend festgestellt, wihrend bel 400° zwei Stunden erforderlich 
sind, um reproduzierbare Werte 2u erhalten. 
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ool dem Versuch zur Featstellung, ob die Ph0O-Methode auch zur 
wasserbestimmung in kohlenstoffhaltigen Oxychloridmassen, wie sie im 
Formling oder Prebling vorliegen, verwendbar ist, zdigte sich, dab 
euch bei tiefen Temperaturen eine starke Reduktion des PbO mu Pb 
eintritt. Um auch fur C-haltige Oxychlodmassen eine genaue und schnel- 
le wesser-Hestinmmungsmethode auszufinden, wurde das im sericht (116) 
vorgescnhlagene IigzWo-Verfahren nachgeprtift. In der kalten Ngsioe 
sohicht setzt eich 250 um naoh: MgzNo + 6 H20 = 3 Mg(0H)> + 3 Nua, wih: 
rend in der heifen Schicht die gebiidete Salzsiiure zum Umsatz kofmnt, 
nachs Mg,No # 6 HCl = 5 MgCl, + 2 « Weil nicht festzustellen ist, 
in welohén Umfang jede der beiden Ke&ktionen eintritt, ist eine genaue 
serechnung nicht miglioh; weiter dtirfte das in dér kalten Schicht ge 
bildete Mg(0H)> einen feil der entwickelten H01 festhalten und der 
Umsetzung in der heifZen Schicht entziehene Schlieslich wurde duroh 
Versuche wahracheinlich gemacht, da& ein ‘teil des in der kalten 
Schicht gebildeten WH; in der helSen Nitridschicht katalytisch wieder 
zerset2zt wirde 

Bin Versuch, die Pb0-Methode mit dem Mg3N2-Verfahren zu kom- 
binieren, ergab, das das *bO bel der Untersuchung von Formlingsproben 
schon duroh die in der Kohle vorhandenen Kohlewasserstoffe und auch 
duroh Ho8 reduziert wirde Als Substenz, welche nicht durch Kohlewasser- 
stoffe reduzierber ist, mit Ho3 keine Sulfide bildet, und unter 
gantitativer Aufnahme des HCl eine Hquivalente Menge H20 abgibt, sur- 
de ta.80xz gefunden. Um die frelwerdende ECl quantitativ etary ae 
aufzufangen, mub es mindestens tiber 110°C orwirmt sein. Es wird Vor 
geschlagen, auf eine Tymperatur von 550°C zu gehen, weil denn mit Si- 
cherheit auch evtl. vorhandene NeHOO. zersetzt iste duroh Versuohe 
wurde f-stgestellt, dai die Analysenprobe mit dem gleichen Volumen 
WaoC0, gemischt und mit. etwas Soda liberschichtet werden muk. Lie zur 
Verwefdung kommende "wasserfreie" Soda mu& duroh 2=stiindiges Urhitzen 
auf 550° wasserfrei gomacht werden. Als Eraata fllr die bei der Mg Ba 
Methode benutzte kalte Nitridschicht wird die Soda su Tabletten von 
etwa 8 mm @ und 2 = 3 mm Starke gepreSt und in dieser Form duroeh 
2-stiindiges Erhitzen auf 550° ebenfalls wasserfreil gemacht. 

zur Herstellung von gut reaktionsfihigen Nig5 Na wird angege= 
ben, Bohrspiine von Reinmagnesium in einem, in das Porzellenrohr eines 
elektrischen RUhrenofens eingeflhrten Eisonrohr bei etwa 4000C mit 
durch H2504 und P20 getrocknetem, komprimiertem Stiokatoff wihrend 
24 Stunden ma behandeln.e Nach dieser weit wird die *emperatur auf 
etwa 650°C gesteigert und das Durchleiten von Stickstoff wihrend 
6 =~ & Stunden wolter fortgesetzte Die dem Stickstoff-Einleitungsrohr 
gugekehrte Schicht von Bohrspinen, welche duroh den geringen 09-Gehalt 
des Flaschenstickstoffes schwach oxydlert wird, kommt nicht zur Vorweae- 
dunge bas auf diese Weise hergestelite NgzNo wird ontwerder heif in das 
Reaktionsrohr in etwa 400 mm langer Sohicht elngefiilit, oder in einer 
Vorratsflasche gut verschlossen verwahrte Wird des Nitrid kalt in das 
Reaktionsrohr gebracht, sko ist es jn diesem durch noghnaliges Erhitet _ 
zen auf 550 ~ 600°C auf einwandfreien Zustand nachanpriifen. Ist aas 
Nitrid einwandfre1, so wird @ie Sontht mit Glaswolle fostgslegt. Auf 
den dem Rohrende abgekehrten @laswolle=Stopfen werden in einer Schicht 
von etwa 100 mm Lange Tabletten von wasserfubor Soda, méglichst 
noch hei aufgeftillt und ebenfalls mit einem Glaswolle-Stopfen fi- 
xiert. Als Reeaktionsrohr diené ein Rohr aus Suprempxgles von 2 um 
1.4 and 1,00 m linge, das in einen elektrischen niderstands-kthren- 
ofen eingeftihrt werden kann. bie delzdrahtentwioklung des Ofens ist in 
zwei getrennte Stromkreise von 400 bezw. 300 mn léinge untertellt. Die 
400 mm lange Heizwicklung nimnt wihrend des Versuches bei 125 Volt 
Netzspannung einen wechselstrom von 0,25 Amp. auf und erhitzt die an 
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dieser Stelle befindliohe Nitridschicht auf etwa 120 ~ 150°C. Duroh 
Uberbriicken eines auwienliegonden Zusatzwiderstandes kann diese 400 mm 
lenge Zone des Reaktionsrohres mit der gleicheon Heizentwicklung auf 
etwa 550°C gum Nechgliihen der Nitridschicht gehalten wordene Die zwei- 
te, von der ersten getrennte Heizentwicklung von nur 300 mm LIdnge ist 
durch verschiedene Steigung der Drehtwindungen so hergestellt, da& die 
der Nitridschicht benachbarte, stwa 100mm lange Zine durch stellere 
Windungen euf 550°C gehalten wird, wihrend sich gleichzeitig eine Zone 
von 200 mm Linge, welche das Schiffehen mit der Analysenprobe eufninmt 
auf 650°C befindete Das vor dieser Zone auf etwa 20 om Linge aus dem 
Ofen herdasragende Ende des Reaktionsrohres, das also kalt bleibt und 
von dem als als Sperrgas ein Strom von trockenem Stickstoff eingelei- 
tet wird, dient zur Aufnahme dos Porzellanechiffchens mit der mit Soda 
gemischten und iiberdeckten Analysenprobe vor Beginn der Bestimmung. 
Um das Sohiffohen ist an jedem Endo eine Windung aus Pletindreht herum 
gelegt, wa das Supremaz-Rohr vor der direkten Bertihrung mit dem Porzel-~ 
lan des sohiffohens 2 schiitzen und so die Lebensdever des Glasrohres 
mu erhdhene Am anderen Endo des Reaktionsrohres ist elne Waschflasohe 
mit einer bekannten Menge HCl von bestimmtem Gehalt zur Aufneahme des 
gebildeten NH. angeschlossene Befinden sich die verschiedenen Zonen 
des Reaktionsfohres auf den gonannten Temperaturen, so wird das Sohiff~ 
chen mit der Probe langsam mit einem durch einen Guamistopfen gasdicht 
eingefiihrten Draht aus der kalten Vorzone in die euf 650°C erhitzte 
Reaktionszone geschoben,. nachdem der Stidkstoff-strom so eingsatellt 
worden ist, dab etwa 2-~ 3 Blasen/sece duroh die Absorptions-HCl hin- 
durchgehene Nach otwa 50 Minuten Versuchsdeuer darf kein WH, mehr ent- 
weichen, was duroh Anhalten elner mit HCl gefiillten Flasche’ festge- 
stellt werden kanne Die in der Wawehflasche vorgelegte n.10 HCl wird 
dann mit n/10 KOH gzurticktitriort. Die erste Bestinmung nach der Neu- 
fiillung des Reaktionsrohres ist zu verwerfon.e Mit olner Nitridboschik- 
kung kdnnen etwa 200 Wasserbestimnungen susgefiihrt werden. 
Die Reaktion verl#uft nur nech der Gleichungs 
sodea8 sich fiir die Berechnung orgibt: 


% H,0 = Verbrauchte oom 2/28 HCl x 0,541 
nwaage x 


Im Bericht (120) wird ein Verfahren zur einwandfreien Probe= 
nehme sus fitissign abgestochenem MgClo insbesondere zur Bestianung 
des NgO=-Gehaltes beschriebene Die igQBestinmung ln Abstich der Chlo-= 
rlerer orfolgte bisher so, da&S etwa 10 kg Abstioh abgeschdépft und in 
eine Blookform gegossen wurden. Aus dem Block wurden nach der Abkih- 
lung an verschiedenen Stelien Proben entnomuen und in einem Durche= 
sohnittamuster das effektive MgO als Differen: aus GesamteMgO undhalo- 
gengebundenem MgO bestimmt. Diese Methode ist schon durch die Probe~ 
nehme mit groken Fehlern behaftet, wie die erhaltenen , sehr stark 
schwankenden Analysenwerte zeigene Schon wihrond des Abkiihlens rea- 
giert die Oberfliche des Probeblocxss mit der Luftfeuchtisxeit, sodaS 
en der Oberfliiohe zusitzlich duroh HCleAbDspaltung iigO entsteht. Wah- 
rend der Kristallisation dea Probeblockes erfolgt olne Saigerung, wole 
ehe in dem unteren und in den dukeren Teilen zu héherem Mg Gehatt 
gsgentiber dem Kern des Blookes fiihrt. Bei der Zerkleinerung des Blookes 
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und der Herstellung des Analysenmusters wird Wasser sufgenomnene 

Um diese Fenlerquellen suszuschalten, wird aus dem fllissigen 
Abstich mit einem 5 —- 7 mm weiten Rohr aus Jenaer Geréiteglas oder aus 
Supromaxglas, das am unteren inde zu einer Spitze mit etwa 1 m Off- 
mung ausgezogen ist und vor der Benutzung angewirmt wird, durch Ein~ 
senxen neath Art des Abpipettierens eine "rote entnommene Nach dom Ab- 
kiihien werden vom gefiillten Rehr die Teile abgetromnt, in wolchon 
das Salz wihrend des Erstarrens mit der Iuft in Beriihrung ware Dann 
werden kleine Stiicke des Rohrea, welche stwa die cur Analyse bentitlge 
te lienge an Salz enthalten, abgeschnittene Die Salzkerne werden sofort 
durch Zerschlagen der Glasrohrstiicke ausgeschelt und mit der Pinsette 
in bereltgostellte, abgewogene Wagegliser oingelegt. Nach sofortigen 
VerschlieLon der Wigegliisor werden die Proben sur Vegung gebracht und 
dann durch Auflisen zur Analyse vorbercitet. Auf dlese Weise gelingt 
es, olnwandfrole Analysemmuster fast ohne Bertihrung mit der Feushtig- 
keit der Luft zu erhaltene Hine Reihe verschiedener, aus dem gleiohen 
Abstich in dor beschriebenen Weise nach der "Hebermethode" ontnommne= 
ner Proben orgaben bel der Analyse keine Steuung der Werte. Werden 
aus einem Abstich cum Vergleich Proben nach den verschiedenen Verfah= 
ren entnoumen, so worden in den nech der Hebermethode entnommenen 
Mustern die niedrigsten und damit die wahrscheinlich:tichtigen MgQ= 
Werte gefundene 

Um flir verschiedene Mgl-haltige tiohstoffe Vergleichsworte fir 
die Reaktionsfahigkeit vu orhalten, wurde versucht, den Chlorlerunge- 
vorgeng im Laboratoviums-malstab nsachcuashmene Als Testmethode wurde 
unter anderen auth die "Abschmelzchloricrung" benutget. Zur Abschnelze 
chlorierung wird olin normaler Yerbrennungsofen, wie zur Zlementarener 
lyse iiblioh, unter JO° gegen die Horizontale geneigt aufgestelit - 
In ihm wird ein tiohr aus schwersachmelzbarem Gals von 90‘em Linge und 
20 mum lichter Weite untergebracht, das eine Linschniirung von 20 euf 
5 mm 1e@ tiber eine Linge von etwa 40 mm hats Diese Einschniirung befine 
det sich in otwa 50 om Abstund vom oberen Ende dee Hehrese Aus dem au 
untersuchenden iiaterlal warden in dor ersten Zeit Formlinge unter Zu» 
satz von Torf, cyanea see und Chlormagneslumleuge in Laboratorium 
hergestellt und vorkokte “um Versuch werden die Formlinge zerkleinert 
und auf Korngrie zwischen 4 und 6 mm abgesiebte Zum Versuch werden 
15 g dieser gekirnten Probeformlinge in den oberen, tiber der inschnil- 
rung gelegenon Teil des Hohres eingetragone In die Vormlingsmasse wird 
ein Thermoelement mit Porzellanschutzsrohr so eingefiihrt, dali sich bel 
jedem Versuch die Listelle des Thermoelementes in Bezug auf die Gin- 
schniirung in gleicher Stellung befindets Die an dem oberen Ende des 
Rohres entweichenden Abgase werden mit einer Wasserstrahlpumpe unter 
Ganz geringem “ug abgesaugte 4ur Regeliung dos Zuges ist die Schiauch- 
verbindung von der Pumpe gum Reaktionsroiir Uber ein T-Sttiok geftihrt, 
durch welches mit einem Schraubquetschhahn regelbare Mengen von Neben- 
luft angesaugt werden kiénnene | 

Am unteren Ende des schwer schmelzbaren Glasrohres wird ein 
konstanter Strom von 50 1 Chlor/Stunde cingeleitet, sobal’? die Probe 
eine Temperatur von 300°C erreicht hate Die in der Probe gemessene Tone 
peratur wird um 30°C je Minute gestslgert, und zwar wird der Toil des 
Rohres erhitzt, weloher mit der :‘ormlingsmasse geftillt Iste us ist 
vorteilnaft, auoh den singeschniirton Toll und olin Stiieok dos unter ihn 
liegenden leeren ionres auf der gleichon Terperatur zu haltene 
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Dieser leere Raum nimnt die abgeschmolzene Masse auf, deren Kg0=-Ge= 
halt nach der Chlorierung zu bestimmen ist. Wahrend des Erhitzens wird 
die Formlingsmasse beobachtet und eine Zelt-Temperatur-Kurve aufgenom 
mens Das Beobachten der Formlingsmasse li&t sich dadureh erleichtern, 
deaB in der das Rohr tiber der Einschniirung abdeckenden Kachel eine Off- 
nung angebracht wird, durch welche es miglich ist, die Einschntirung de: 
Rohres und die unmittelbar darliberliegende Formlingsmasse zu beobach- 
ten, ohn gezwungen zu sein, die Kachel abzuklappone 

Bei einer bestimnten Temperatur fangt die iormlingsmasse an 
ma sintern und schmilzt kurz danach zusammene Die Schmelze verbleibt 
aber wegen ihrer hohen Viskositiit zundchst noch iiber der Linsehniirung 
und wird dort so lenge weiter aufchlorlert, bis ihre Viskosit&ét so 
woit herabgesetzt iat, dal die Sehmelze duroh die Einschniirung hine 
durchtreten kenne Im unteren, kilteren Teil des Kohres erstarrt die 
Sehmelzee Nun wird das Chlor und das Helizgas abgestellt und nach dem 
Erkalten das abgeschmolzene Material entnommen und suf seinen Gehalt 
en MgO untersuchte Dieser MgQGehalt der abgeschmolzenen Masse lk&t 
ebenso wie die Chiorlerungsdauer und das Temperaturintervall des Ab= 
Schmelzens Riiokschitisse auf die KReaktionsfahigkeit des fir die Forme 
linge verwendeten Kohstoffes zue 

In der gleiehen Apparatur, welche auf Seite 145 schematisch 
dargestellt ist, li&t sish ein anderer Test zur Beurtellung dor Re~ 
aktionsfahiv¢keit von MgO, dle "Stufenchlorisrung" durohfihren, eine 
vorhiiltnismisig zeltraubende Methodes Mit jewells 15 g einer zwischen 
4 und 6 mm Korngrébe liegenden Formlingsprobe wird eine Chlorierung 
4m Chlorstrom von 50 1/Stunde mit gleichmibig um je 30°C in der Mite 
steigender Temperatur durchgefiihrt, aber jeweils nach Erreichen von 
100°, 200°, 300°, 400° beawe 500°C unterbroghen und nach dem Abktihlen 
mit einer nouen Probe bis zur néchsthiheren Temperaturstufe wleder= 
hoite In den bei den oinzelnen Temperaturstufen erhaltenen Proben 
wird der Gehalt an iigCl» besatimmte Der Verlauf der Kurves Gebildetes 
Chlorid = Temporatur libt wiederum Schliisse auf die KeaktLonsfahige 
keit des angewendeten MgOehaltigen Rohstoffes zue : 

Statt des zeitraubenden Umwegea, aus dem 2u priifenden MgO 
unter Zusatz von Torf und Kohle Formlinge horzustellien und zu verkoker 
wird im Bericht (121) vorgeschlagen, eine Standardmischung aus MgCloa 
H,0 und Braunkohlenmehl in bestiumter iienge mit olnem fcatgelegten 
afitet des zu untersuchenden MgO zu misohen, aus der iiischung Tablete 
ten zu pressen und diese Tabietten einer Abschmelzchlorierung Zu ure 
terwerfene Bei diesem Verfahren wurde beobachtet, dali sehr reaktions- 
fahige Oxyde als Zusatz zur Standardmischung beim Uberleiten von Cho: 
ohne dubora Helzung Temperatursteigerungen bis zu etwa 270°C in Gae 
% Minuten ergeben, worauf der Chliorlerungsvorgang dureh den hohen Wir 
mebedarf der eingetretenen Wasserverdampfung abgebremst wird, und die 
Versuchschlerierung bei heizung von auben zu unde geriihrt werden mube 
Bel der Untersuchung besonders aktiver Magnesiumoxyde war os, in Ab~ 
inderung des gesohilderten Verfshrens, vorteilhaft, die Magnesia nur 
mit Braunkohlenmehl zu mischen, zu Tabletten zu verpressen und dann 
zu chlorierense Die bei der Reaktion mit Chlor suftretends Temperature 
stiegerung gibt ebenso wie der Chloridgehalt nach dem Versuch ein Ma& 
fiir die Reaktionsfahigkeit des lig0e 

Chlorierungsteste, welche unterhalb des Schmelzpunktea von 
MgClo durchgefiihrt werden, sind in den Arbeiton (2122) und 123) beschr - 
bene Well sich beide Arbeiten nicht kiirzer mitteilen lassen, alnd sie | 
nachstchend im Wortlauf wiedergegeben. 
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Bericht (122) 


1) Prinzip des Versuchos. 

Hs wird wia beim Aktivitatstest filr MgO der Temperaturanstieg ¢ 
nessen, der entsteht wenn tiber Prefilinge sus Hg@Oxychlorid und Kohle 
Chior geleitet wirde Da bei Oxychlorid infolge des Chlieridballastes 
der ‘emperaturanstiog sshworer in Geng kommt, als bel reinem Ngd, 
wird hier mit einer Temperatur von 200° begcnnene Der zusittzliche Arm 
stieg durch die itexktionswirme betrigt zwischen 300 und 400° je nach 
AKtivithte 


2) Ausfiihrung des Vorsuchese 


Folgende toaktionsmiachung wird verwandts 

00g Magneslumoxychiorid (gesieb&t ache 144 waschen) 

30 6 Braunkohnlenstaub (cae 50% 6) von Nachterstedt. 
Die Reaxtionamischung wird in einer Tablettenpresse zu Tabletten von 
20 mm @ verprest (duronachnittliche Hihe der Preklinge = 5 mm, GQurch- 
sehnittliches Gewicht éiner Tablette = 0,30 g, Anzahl von 100 g Prei= 
din.en curchschnittlich 260 - 360 Stiick, Filllhthe der Matrize dor 
Presse = 13 mm). 

100 g der Preélinge werden 4m Trockenschrank 30 liine pet 150° 
vorgetrocknet. In don auf 200° angeheizten Chlorierern (siche Abbil- 
Gung) komnen 190 g Glas-Raschigrings (@ = & mm), hierauf die vor7ge- 
trookneton Prelingee Nachdem die Besohickung die Temperatur von 200° 
erreicht hat, wird der Chloratrom angestollt (25 l/h). Es wird nun 
alle 2 Minuten die Temperatur (Platintherncslenent, MiLllivoltmeter) 
akWelesen und dle waxinal erroelechte Temperaturateigerung bestinmnt. 

Das Abgas wird, wie beim Mg0-Tost boschrieben, durch eine Was~ 
serstrahlpumpe abgesaugt, die duroh oin T-Stliek Nebenluft saugt, so- 
GaS im Chlorierungstfehen kein Unterdruck oatatehte 
Der Chlorlorungscfen besteht aus einem Porzellanronr (@ = 50 mn 
1 = 250 mm), das zur Heizung mit Chromnickoldrant (v,5 mm &, 85 Ohm, 
125 Volt) bewlokelt iste Als Isolierun: des Oi'ens ist eine Paolnng 
von 4 Lagen Asbestschnur (10 ma 4) abf der gsesamten Lange des Kohres 
Sleichmibig aufgewickelt, wie in der Abbilcung ueTs angedeutot iste 

Dus Chlor strémt neoh Passicren zweler gegeneinandergeschai-+ 
teter Waschflaschen (H2804) und eines Strémungsmessers von unten durch 
ein Glasrohr (Oa» 7 nm @) ein, in das euf die gsamte linge verteilt 
kleine Licher olngeblagen gind zweeks gleichniikiger Chlorvertellunge 


Bericht (123) 


1) Princip dea Versuchese : 
Leitet man tiber ein Gemiach von MgQ und kohle bet 7imrertemporte 
tur Cla~Gas, so tritt unter starker Ervirmung um mehrere 100° Reaktion 
unter [lidung von Mg0l> eine Die duroh die Reaktionswerme auftretende  - 
Temperaturerh$hung ist ein Mal fir die Axtvivitat des bet der betreffon-= 
den Reaktion verwendeten MgO. 


2) Ausflihrung des Versuchest Folgende keuktionsmischung wird verwendot: 
30 g ikittorerde (ca G0 % MgO) 
12 g Braunkohlenstaub ( eae 50 % CG) 
Die Reaktionsmischung wird in einer Kilian-Kandtablettenpresse (“Kili", 
Typ HePele, Stempoldurohmesser * 8 mm, Pillenhthe = cae 4 mm) niglichet 
gleichmisig gepreit. 30 g unzerbrochene Preflinge werden 
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in den Kolben K (aeSkizze) aus Jenaer Glas gefiillte Dor Kolben befine 
det sich in oiner Blochdose und ist mit asbestwatte (steta gleiche 
Gexichtsmenge) wngebone Lurch den unteren ohransatz E wird Cl, eins 
Gizitet (25 LtreStde). Durch den Absaugstutzen A wird das Abgis durch 
eine Wasserstrahloumpe abgesaugt, die durch ein T+Stiick Nebenluft 
seugte Mit Hilfe des Thermoslementes T wird der Tomporaturanstleg ge- 
messene (Er betrigt bel Toutschenthalor ligt dae 600 ~ 700° in cae 20 
- 25 ifinutene i 

éur Ausfihrung des im Bericht (124) als "Bitterfelder" Chlo-~ 
plerungetest bezoichneten Versuches wird eine Probe von Betriobs?orn- 
dingen zorkleinert und zu einer Durchschnittsprobe goviertelt. Die 
Durchschnittsprobe wird nochmals zerkleoinert und in olner Kérnung von 
2~ } mu Grébe zwisehen zwei Siebe abgesiebt. In sinor Probe doa gleich. 
miblg gekirnten Materials wird der ligCL,-Gchalt beetimmnt.e Als Chilo- 
rierer wird oin Porzellanrohy von 50 m“lichtor Weite und 420 om lin 
ge benutzt, auf das olne leizentwicklung aufgebracht ist, welche os 
gestattet, im Apparat (mit Formldngsfiillung, aber ohne Chlorlerungs- 
vorgang) genuu 300°C eufrecht zu erheltons In unteren, durch cinon 
Gumnistopfen verschlossenen ‘teil des Pornellanrohres befincet sich 
eine 230 mn hohe Schicht aus Porzollanbruch, wolche den “wack hat, 
das von unten eingeleitetey Chior Glelchiutislg liber dcn Rohrquerschnatte 
zu vertellen. Diese Sehicht von Porselianbruch iat mit einer Porzele 
lan-Lochplatte abgedeckt, auf welche die Formiingsprobe im Gewlecht 
von 100 g elngetragen wirds Die Probe bildet tn Porsellanronr eine 
Sthicht von 165 ma Hdhe.e Das obere Unde des vertilknal stehenden Ofens 
dst mit oinem Leckel verschlossen, dev den GosabAihrunga«Stutzen triint» 
durch welchen gin Schutzrohr mit theimuccleuent hindurchgeftihrt iste 
bie Litsatelle des Thertivelemtes befindst sich 165 rm untevhalb vom 
unteren Veckelrand und in der Mitte der vOrmmdingsbeschickungeDug 4m 
Chiorlerer entstchende Abgas wird durch einen, von einem Glesvohr 
von 30 mn lelvelte und 600 mm Lingo gobildeten, mit Clasrohrsttickehsn 
von 5 wo 4 und 5 mm Léinge nach Art dex Raschigringe in einer Sehicht 
von 410 ma Udhe gefiillten ‘wasehteurai" eeleitet. Das kaschvasser fiir 
den Waschturm tropft aus clnem Scheidetrichter auf die" Gaschigringe", 
liuft am unteren onde in olin Bechergias, we gosammclt und nach Ab~ 
schlus des Versuches suf seinen H0l-Cohslt untersucht ou wordene Im 
Anschius’ an den tiaschturm werden die Gase noch durch “wwel, hinterdnane 
dor geschalteta, mit l~igor KJeLdésung gefiiilte isechflaschen goleitet, 
weiche Gas inde des Versuchs beim Durchbrush von Chior wMicel gone 

7am Versuch wird der Uhiorisrer aaf gonau 300°C geheizt, dann 
die abgestebte formlingsprobe elugetregen und nach dom Abdecken dag 
oberen Kohrendes unter Gleichzeitigen, vorgichtigem Binfiihren des Ther- 
noe lementeSchutzrohres in die Formlingsdcsachichkung wird ein gleich 
ni Giger Strom von 25 fh Chlor eingeleitet.e Das Chior wird einer ™la~ 
sche entnomien und in einer mit 4,80, gofiiliten Waschflasche, welche 
gleichzeitg als Blasenzihier dient, getrocknet. Dig Zolt dep Versuohs= 
beginns ist zu notieren und von da ab die Temperatur dar Pormlingsapro= 
be jede idinute abzulesene Das Ende des Versuchss vird ebenfalls gonaue 
festgestellte Die chloriterte Probo w2id eus don QPan entnommen und 
in gut verschlossener i*lasche abkiihlen lassene Sie wird dunn gewogen 
und ihr Gesemtychiult an ligCly bestinnt.e Aus den festge= 


- 150 « 
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stellten Werten kann eine ChlorBilanz aufgestellt werdene Als Mak= 
stead fiir die Reaktionsfihigkeit wird die Steilneit der Tem eratureZoite 
kurve, die absolute Hthe des Temperaturanstieges tiber die vorgslogte 
Temperatur von 300°C hinsaus und die berechnete Chicrausbeute benutzte 

Bed oiner Nachpriifung dieser jiethode ergaben sich folgende Mane 
gol? 1) Des im Gasabfithrungs-Stutzen mit einem Gummistopfen befestigte 
Thormoolement=Schutzrohr mB bel jedem Versuch mit dem Stopfen entfernt 
werden, da dor Abfiihrungs=-Stutzen gleichzeitig als Offnung zum Eintre- 
gen der iormlingsprobe diente Bol dem Wiedereinsetzen des Stopfens 
mit dem Schutzrohr orgibt sich nicht immer die gleiche Stellung der Lit- 
stelle im Chicrierar, sodels die Tomperaturmessung strevende Werte ere 
gibte 2) Hs lieben sich nicht immer einwandfreim und reproduzierbar 
das inde des Versuchs feststelien, wodurch sich Unterschiede in der 
Chlorausboute ergebene 3) Durch den Eintrag der Formliingsprobe in den 
vorgewarmten Ofen tritt olne Temperaturerniirigung ein, welche zwischen 
den einzelnen Versuchen wechselt, so dali dle Versuche bel verschiede= | 
nen Anfangstempersaturen beginnene 4) Dureh Spennungssehwankungen im 
Stromnetz ergeben sich unterschiedliche Temperatur-Zcit-Kurven fiir die 
gleiche Matérlalproboe 

Beim Vergloich der Hrgebnisse der Testversuche mit der Betriebse 

Chlorausbeute wird festgestellt, Heb nur die Steilheit dor Temperature 
ZeiteKurve als Vargleichsna’ flir die Betriebschloriorung brauchbar ist, 
jedoch ergibt sich auch ftir diesen vert keine volie Ubereinstinmung 
mit dem Verlauf der Chlorierung im Betrieb. Die aus den Testversuchen 
errechneten Chlorausbeute-Zahien liezgen nicdriger als aie im Betrieb 
erreichten Werte und werden in keiner Weise mit der Ketriebsausbeute 
gleichigufig gefundene Schileblich wird festgestellt, dai Teatversuche 
mit ein und derselben Prebe nur dann einen befriedigend gleichen Ver 
leuf dar Temvoratur“eit-Aurven ergeben, wenn sie am gleichen Tage ge=- 
mecht word Mme Werd.n dagegen Testversuche der gleichnen Probe ma ver= 
schied:nen Yelten ausgefiihrt, so ergeben sich, obwohl die Proben dicht 
verschloasen aufgehoben worden waren, vollkommen verschieden verlaufere 
de Temperatumeit-Kurvene 

' Anmerkung des leforentent Die suletzt mitgetelite taststellung 
bestitigzt in schdner Welse elne hiufiger im Retrieb genachte Beobachture 
wonech unter gutem Luftsbsshlul nech der Verxokuny zelagerte Formlinge 
bessere Chlorausbeuten zeigen, als sofort nach der Vorkokung chlorlere 
tes Materlal, soda also einwandfreie Lagerung der verkokten Formlinge 
verbessernd wirkte 
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